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vyjadfeného jako oxidy, q znamen4 moldrni stfednf
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Kompozice pro pouZiti v katalyzitorech nebo sorpénich materiilech a zpisob pFipravy této
kompozice

Oblast techniky

Vynéilez se tykd kompozice na bazi poréznich syntetickych materiali, vhodné pro pouziti
v katalyzatorech nebo sorp&nich materialech, a zptisobu pfipravy této kompozice.

Dosavadni stav techniky

Porézni anorganické latky nachazeji Siroké pouziti jako katalyzatory a separaCni latky pfi
primyslovych aplikacich. Otevienost jejich mikrostruktury dovoluje molekulam dosihnout
relativné velké povrchové plochy téchto materiali atim zvySuje jejich sorpCné-katalytické
G¢inky. V soucasnosti pouZivané porézni materidly mohou byt rozdéleny do tfi Sirokych
kategorii. Zakladem pro jejich za¢lenéni do téchto kategorii jsou detaily jejich mikrostruktury.
Jedna se o kategorie amorfnich nebo parakrystalickych materialt, krystalickych molekularnich
sit -a modifikovanych vrstvenych materiald. Detailni rozdily v mikrostruktufe t€chto materiali
maji za nasledek istejné dilezité rozdily v jejich katalytickém a sorp&nim chovani, které je
obvykle charakterizuji. Mezi takové charakteristické vlastnosti patii napiiklad povrchové plocha,
velikost pori a jejich variabilita, pfipadna existence jednoznaéné definovanych rentgenogrami

avzhled materiald pfi pozorovani transmisnim elektronovym mikroskopem a elektronovou
difrakei.

Amorfni a parakrystalické materialy predstavuji dilezitou skupinu poréznich anorganickych
Typické piiklady téchto materidli jsou amorfni silikaty, které jsou bézné pouzivané v katalytic-
kych smésich, a parakrystalické pfechodové hlinitany, pouzivané jako pevné kyseliny pro
katalyzy v rafineriich.

Vyraz "amorfni" je zde pouZivan pro oznaleni materiali s nevyraznym usporadanim, pfi¢emz
pOry materiali maji velmi Sirokou distribuci velikosti pora. Jako alternativni vyraz, kterym je
bézné oznadovat tyto materialy, je "rentgenové idiferentni", protoze nedostatecné usporadéni je
patrné na rentgenogramu, ktery je obvykle bez zvlastnich znakl. Porozita amorfnich materiald,
jako jsou amorfni silikaty, obecné vznika z dutin mezi jednotlivymi ¢asticemi.

Parakrystalické materialy, jako prfechodové hlinitany, maji také Siroké rozmezi velikosti péri, ale
lépe definovany rentgenogram, ktery se obvykle sklada z n€kolika $irokych pikii. Mikrostruktura
téchto materialli se sklada z tenkych krystalickych oblasti kondenzované hlinité faze a porozity
materiali, danych dutinami mezi témito oblastmi. (K. Wefers and Chanakya Misra, "Oxides and
Hydroxides of Aluminium", Technical Paper No. 19 Revised, Alcoa Research Laboratories, p.
54-59, 1987).

Velikost pord amorfnich a parakrystalickych materiél spada do oblasti, nazyvané mesoporézni
oblast, pro uely této aplikace je to od 1,3 do 20 nm.

V piikrém kontrastu k témto strukturalné 3patné definovanym materialim jsou materialy s velmi
tzkou distribuci velikosti pord. ktera je regulovdna dokonale opakovanymi krystalickymi
jednotkami trojdimenzni ramové konstrukce materialu. Tyto materidly jsou nazyvany
"molekuldrnimi sity". Jejich nejvyznamnéj§im pfikladem jsou zeolity. Dokonald mikrostruktura
vétdiny zeolitl se ukazuje na dobie definovanych rentgenogramech, které obvykle obsahuji
mnoho ostrych maxim a slouzi k pfesnému uréeni materidlu. Podobné, rozméry porl téchto
materialii jsou velmi pravidelné, a to z divodd dokonale opakované krystalické mikrostruktury.
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Veskera molekularni sita znama k dnesku maji velikost péri v mikroporézni oblasti, obvykle
ohrani¢enou mezi 0,2 a 2 nm, s pfevazujici velikosti 1,2 nm.

Ve vrstvenych materidlech, kde jsou vnitroatomové vazby ve dvou smérech krystalové mfiz
podstatné odlisené od tfetiho sméru, vznikaji struktury, které obsahuji soudrZné jednotky
podobné platim. Obvykle vazby mezi atomy uvnitf téchto plati jsou silné koralentni, zatimco
ptilehlé vrstvy jsou drzeny pohromadé iontovymi nebo van der Waalsovymi silami. Tyto druhé
sily mohou byt b&zné neutralizovany relativné jednoduchymi chemickymi zpisoby, pfi¢emz
vazby mezi atomy uvnitf vrstvy zistavaji nedotéené a neporusené.

Timto zpisobem lze v urditych vrstvenych materidlech pfilehlé vrstvy oddélit pomoci
bobtnajicich prostfedki a potom fixovat v takto separované poloze vrstvy vloZzenim sloupku. Tim
se dosahne vétsiho stupné poréznosti materialu. Napfiklad nékteré jily mohou byt nabobtnany
vodou, pfi¢emz vrstvy jilu jsou potom od sebe oddéleny molekulami vody. Jiné vrstvené
materialy nelze zbobtnat vodou, ale mohou byt zbobtnany nékterymi organickymi prostfedky,
jakymi jsou aminy a kvartérni amoniové slouceniny. Ptiklady té€chto nevodnych prostfedki pro
bobtnani jsou popsany v patentu US 4 859 648 a zahrnuji vrstvené silikaty, magadily, kenyety,
trititanaty a perovskity. Jiny pfiklad vrstveného materidlu, nebobtnatelného vodou, ale
bobtnatelného organickym prosttedkem, je porézni titanokovovy material, popsany v patentu
US 4 831 006.

Rentgenogram vrstvenych materiald mize znaéné kolisat v zavislosti na stupni nabobtnéni
a podpofeni rozrusené, jinak obvykle dobfe uspofadané vrstvené struktury. Pravidelné uspofada-
ni mikrostruktury v nékterych sloupkovych vrstvenych materidlech je tak Spatné nedokonale
oddéleno, Zze je pozorovan pouze jeden pik ve spodni Ghlové oblasti rentgenogramu ve
vzdalenosti d, odpovidajici mezivrstvové repetici ve sloupkovém materidlu. Méné rozdélené
materialy mohou vykazovat nékolik pikl v této oblasti, které jsou obecné rfady uvedené zikladni
repetice. Rovnéz lze nékdy pozorovat rentgenové odrazy krystalické struktury uvedenych vrstev.
Distribuce velikosti péri ve sloupkovych vrstvenych materialech je podstatné uzsi nez u amorf-
nich nebo parakrystalickych materialech, ale 3ir$i nez u materiald s krystalickou strukturou.
Vrstvené materialy ¢asto pfijimaji platovou morfologii, odrazejici nerovnost vazeb, existujicich
v trovni atomi. Takové morfologické vlastnosti mohou byt zviditelnény transmisni elektronovou
mikroskopii.

Podstata vynalezu

Piedmétem vynalezu je kompozice pro pouZiti v katalyzatorech nebo sorpénich materialech, jejiz
podstata spoiva v tom, Ze obsahuje anorganické porézni nevrstvené krystalické materialy, které
po kalcinaci vykazuji rentgenogram s alepoii jednim pikem ve vzdalenosti d vétsi nez 1,8 nm,
které maji benzenovou absorpéni kapacitu v&tsi nez 15 g benzenu na 100 g materialu pfi tlaku
6,7 kPa a teploté 25 °C a jejichz sloZeni odpovida obecnému vzorci

Mpy(WaXpYZ4Oy) ,

ve kterém

M znamena alespoii jeden iont, zvoleny z mnoziny, zahrnujici amonny iont a ionty prvki
skupiny IA, IIA a VIIA periodického systému prvki,

n znamena naboj kompozice s vyjimkou M, vyjadreného jako oxidy,

q znamena molarni stfedni valenci M,
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n/q znamena molami frakci M,

w znamena alespoii jeden dvouvalenéni prvek z mnoZiny, zahmujici mangan, kobalt, nikl
a hoi¢ik,

X znamenéa alesponi jeden tfivalendni prvek zmnoZiny, zahrnujici hlinik, bor, chrom,
galium a Zelezo.

Y znamena alespoii jeden &tyfvalenéni prvek z mnoziny, zahrnujici kfemik a germanium,
Z znamena fosfor,
a,b,c, a d znamenaji molarni frakce W, X, Y a Z,

h znamena ¢islood 1 do 2,5 a
(a+b+c+d) je rovno 1.

Kompozice vyhodné obsahuje anorganické porézni materialy, majici hexagonalni uspotadani
poru stejné velikosti s primérem nejméné 1,3 nm a vykazujici po kalcinaci hexagonalni difrak¢ni
elektronovy diagram s hodnotou dyq vEtsi nez 1,8 nm.

Vyhodné ma krystalicky materidl po kalcinaci rentgenogram s alespori jednim pikem, jehoz
vzdalenost d odpovida hodnoté d,q elektronového difrakéniho diagramu.

Vyhodné ma krystalicky materidl po kalcinaci rentgenogram se dvéma piky v polohich
vzdalenosti d vétsi nez 1,0 nm, pfi¢emz jeden z téchto piki je v poloze vzdalenosti d vé€t3i nez
1,8 a zadné piky s relativni intenzitou vétsi nez 20 % intenzity nejsilnéj3iho piku nejsou v poloze
vzdalenosti d mensi nez 1,0.

Vyhodné material neméa 7adné piky s relativni intenzitou vét$i nez 10 % intenzity nejsilnéjSiho
piku v poloze vzdalenosti d mensi nez 1,0 nm.

Vyhodné je souet (a+b+c) vétsi nezd, a h je rovno 2.

Vyhodné v uvedeném obecném vzorci W znamena kobalt, X znamena hlinik, Y znamena kfemik
a Z znamena fosfor.

Vyhodné a a d znamenaji nulu a h je rovno dvéma.
Vyhodné X znamena hlinik a Y znamena kiemik.
Pfedmétem vynalezu je rovnéZz zpusob ptipravy vyse uvedené kompozice, jehoZz podstata spo¢iva

v tom, Ze se provede krystalizace pfi teploté 25 az 250 °C a po dobu 5 minut az 14 dnii reak&ni
smési, majici nasledujici sloZeni, vyjadfené molarnimi poméry oxida

X_7_03/Y02 az 0,5
X203/(Y02+2205) 0,1 az 100
X7205/(YO,+WO+Z,05) 0,1az 100
rozpoustédlo/(Y O, +WO+Z,05+X,05) 1 az 100
OH/YO, az 10
(M2.0+R0)/ (YO, +WO+Z,05+X,03) 0,01 az 20
Mz/eO(Y02+WO+2205+X203) az 10
Ry40/(YO,+WO+Z,05+X,0;3) 0,01 az 2,0,
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kde e a f znamenaji stfedni valence M a R, rozpoustédlo znamené alkohol nebo diol s 1 aZ 6
uhlikovymi atomy nebo vodu a R znamena organické fidici Cinidlo obecného vzorce
RIR;R:R.Q",

ve kterém Q znamena dusik nebo fosfor a nejméné jeden zR,, Ry, R; a Ry znamena arylovou
nebo alkylovou skupinu, obsahujici 6 az 36 uhlikovych atomi, a kazdy ze zbyvajicich R,, R;, R;
aR, je zvolen z mnoziny, zahrnujici atom vodiku a alkylovou skupinu, obsahujici 1 az 5
uhlikovych atoma.

Vyhodng se jako reakéni smés, jejiZ krystalizace ma byt provedena, pouZije smés nasledujiciho
slozeni

X054/ YO, 0,001 az 0,5
X50:/(YO,+Z,05) 0,1 az 20
X,05/(YOr+WO+Z,05) 01 a2 20
rozpouitédlo/(Y O, +WO+Z,05+X,0s) az 5
OH/YO, az 5
(M, O0+R,,{0)/! (Y03+W0+2205+X203) 0,05 az 5
Mz/eO/ (YOz‘*‘WO"‘ZzO 5+X203) az S
Ry O/(YO,+WO+Z,05+X,05) 0,03 az 1,0.

Organické fidici €inidlo je vyhodné zvoleno z mnoziny, zahrnujici cetyltrimethylamoniovou,
cetyltrimethylfosfoniovou, oktadecyltrimethylfosfoniovou, benzyltrimethylamoniovou, cetyl-
pyridiniovou,  myristyltrimethylamoniovou,  decyltrimethylamoniovou,  dodecyltrimethyl-
amoniovou a dimethyldidodecylamoniovou slou¢eninu.

Vyhodné R zahrnuje dodatedné organické fidici €inidlo, které ma stejny vzorec, jako prvné
uvedené fidici ¢inidlo, pficemz viak kazdy zR;, R;, R; aRy znamend atom vodiku nebo
alkylovou skupinu, obsahujici 1 az 5 uhlikovych atomil.

Vyhodné je dodate¢né organické fidici ¢inidlo zvoleno zmnoZiny, zahrnujici tetramethyl-
amoniovou, tetraethylamoniovou, tetrapropylamoniovou a tetrabutylamoniovou slou€eninu.

Vyhodné R zahrnuje pomocnou organickou latku, zvolenou z mnoZiny, zahrnujici aromatické
uhlovodiky a aminy, obsahujici 5 az 20 uhlikovych atomd, a jejich halogenem a alkylovou
skupinou, obsahujici 1 az 14 uhlikovych atomi, substituované derivaty, cyklické a polycyklicke
alifatické uhlovodiky aaminy, obsahujici 5 az 20 uhlikovych atomd, ajejich halogenem
aalkylovou skupinou s1 az 14 uhlikovymi atomy substituované derivaty, apfimé nebo
rozvétvené alifatické uhlovodiky aaminy, obsahujici 3 az 16 uhlikovych atomd, ajejich
halogenem substituované derivaty.

Vyhodné je pomocnou organickou latkou p-xylen, trimethylbenzen, triethylbenzen nebo
triisopropylbenzen.

Vyhodné je molarni pom&r pomocna organicka latka/YO, roven 0,05 az 20.

Vyhodné je molarni pomér pomocna organické latka/organické tidici ¢inidlo nebo &inidla roven
0,02 az 100.

Vyhodné se krystalizace provadi pii teploté 50 az 175 °C pii pH 9 az 14 a po dobu 5 az 300
hodin.

Doporu¢ena metoda pro urdeni velikosti pord pouziva argonovou fyzikalni sorpci, kterd je

znamou technikou a je detailn& popsana v piikladech 21 (a) a 21 (b). Pfi této metodé je méfeno
mnoZstvi argonu, absorbovaného ve vzorku pfi konstantni teploté a riizném relativnim tlaku nad

-4-
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vzorkem, a vysledky jsou pouzity pro graf adsorpénich izoterm. Bod na izotermné, odpovidajici
prudké zméng gradientu, indikuje zaplnéni péri a miZe byt pouZit pro stanoveni velikosti pori
pfi znimych matematickych vztazich, popsanych v pfikladu 21.

Krystalicky (tim se zde mini material, ktery ma dostatené uspotadani po kalcinaci, které je
schopné poskytnout difrakéni graf snejmén¢ jednim pikem, napiiklad pfi rentgenove,
elektronové nebo neutronové difrakci) material podle vynalezu mize byt charakterizovan jeho
dfive neznamou strukturou, v&etné extrémné 3iroké oblasti pori a vysoké sorpéni kapacity.
Obecné je material podle vynalezu mesoporézni, ¢imz je minéno, Zze material ma jednotné pory
o priméru v rozmezi oblasti 1,3 az 20 nm. Vyhodnéj$i je, Ze materidl podle vynalezu ma
jednotné péry o priméru v rozmezi 1,8 az 10 nm. Z tohoto pohledu je velikost p6rii uvazovana
jako maximalni priifez péru.

Material predkladaného vynédlezu miZze byt rozliSen od ostatnich poréznich anorganickych latek
pravidelnosti jeho Siroce otevienych pori, jejichz velikost si je vice podobna nez u amorfnich
nebo parakrystalickych materiald, ale jejichz pravidelné uspofadani a jednotnost velikosti
(distribuce velikosti pér uvnitf jedné faze je napfiklad + 25 %, obvykle + 15 % nebo méné
zprimérna velikosti péri této faze) se vice podoba materidlim s krystalickou ramovou
konstrukcei, jako tfeba zeolitim.

V preferovaném uspoiadani porozita krystalickych materiali tohoto vyndlezu je dana obecné
hexagonalnim usporadanim s otevienymi kanaly, vlastnosti tak mohou byt snadno porovnéany
elektronovou difrakci a transmisni elektronovou mikroskopii. Zejména transmisni elektronovy
mikrograf spravné orientovanych vzorkd z materialu ukazuje hexagonalni uspofadani Sirokych
kanali a odpovidajici elektronovy difrakéni diagram ukazuje pfiblizné hexagonalni uspotadani
z difrakénich maxim. Vzdalenost d;o na elektronovém difrakénim diagramu je vzdalenost mezi
prilehlymi body na hk 0 projekci hexagonalni mfizky a vztahuje se k opakované vzdalenosti a,
mezi kanaly, pozorovanymi na elektronovém mikrografu pomoci vzorce dig = a, V3/2. Tato dyg0
vzdalenost, pozorovana na elektronovém difrakénim diagramu, koresponduje s d-vzdalenosti na
dolnim dhlovém piku rentgenogramu tohoto materidlu. Maximalné uspofadana ptiprava
materiald umoZziuje ziskat az 20 - 40 riznych bodi, pozorovatelnych na elektronovém
difrakénim diagramu. Tyto diagramy mohou byt indexovany s hexagonalni hk 0 podmnoZinou
z jediné reflexe 100, 110, 200, 210 atd., a jejich symetricky spojenych reflexi.

V tomto ohledu je nutno chépat, ze odvolani na hexagonélni uspofadani kanall je mySleno tak,
ze obsahuje nejen matematicky dokonalou hexagonalni symetrii, ale takd uspofadani, ve kterém
vétdina kanald materialu je obklopena 3esti nejblizSimi sousednimi kanly v podstaté ve stejné
vzdalenosti. Chyby a nepfesnosti zpisobuje vyznamny pocet kanal{, porusujicich toto kriterium
v riiznych stupnich. Vzorky, které vykazuji asi tak + 25 % néhodnych odchylek od primérné
opakujici se vzdalenosti mezi pfilehlymi kanaly, pofdd jest€ umoZziluji pfedstavu o pfitomnosti
ultra porézniho materialu.

Spravna piiprava materialu, navrzeného vynalezcem, dava hexagondini rentgenogram s malymi
rozdily maxim v extrémné malém uhlu. Rentgenogram vsak neni vzdy dostate¢ny indikator
pritomnosti tohoto materialu, tfebaZe stupné pravidelnosti v mikrostruktufe a stupeiit opakovani
struktury mezi jednotlivymi ¢asticemi ovlivituje pocet piki, které jsou pozorovany.

Ovsem piiprava materidlu s pouze jednim vyznamnym pikem o izkém uhlu rentgenogramu
obsahuje podstatné mnozstvi materialu tohoto vynalezu.

V kalcinované formé krystalicky material, ktery je pfedmétem vyndlezu, miZe byt dale
charakterizovan rentgenogramem s nejméné jednim pikem na pozici vétsi nez 1,8 nm d-vzdale-
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nosti (4.909 stupiii dvé theta pro Cu K-alfa radiace), kterd koresponduje sdip hodnotou
elektronového difrakéniho diagramu tohoto materialu.

Mnohem vyhodngji je kalcinovany krystalicky materil, ktery je ptedmétem tohoto vynalezu,
charakterizovan rentgenogramem s nejméné dvéma piky na pozici vét$i nez 1 nm d-vzdalenosti
(8.842 stupiiti dvé-théta z Cu K-alfa radiace), nejméné jeden z nich je na pozici v&tsi neZ 1.8 nm
d-vzdalenosti a bez pika na pozici mensi nez 1 nm d-vzdalenosti s relativni intenzitou v&tsi nez
20 % z nejsilngjdiho piku. Jeité presn&ji, rentgenogram kalcinovaného materidlu, ktery je
pfedmétem tohoto vynalezu, neméa piky na pozici mensi nez | nm d-vzdalenosti s relativni
intenzitou vétsi nez 10 % z nejsilngjdiho piku. V preferovaném hexagonalnim uspotadani
nejméné jeden pik v rentgenogramu bude mit d-vzdalenost, odpovidajici hodnoté die na
elektronovém difrakénim diagramu tohoto materialu.

Data rentgenové difrakce, uvddéna na tomto mist& byla ziskdna na automatickém difrak&nim
systému Scintag PAD X, vyuZivajicim théta-théta geometrie. Cu K-alfa radiace a energeticky
rozptylovy detektor rentgenového zéafeni. UZiti tohoto detektoru odstrafiuje potfebu dopadu nebo
ohybu paprsku. Oba dopadajici a ohybové rentgenové paprsky kolimuji dvojitou Stérbinou
dopadajiciho a ohybového kolimaéniho systému. Velikosti pouzité Stérbiny rentgenova trubice
byly 0,5, 1,0, 0,3 a 0,2 nm. Riizna systémy $térbiny mohou davat rizné intenzity piki. Materialy,
ktera jsou pfedmétem tohoto predkladaného vynalezu, kterd maji nejvétsi velikosti pord, mohou
vyzadovat mnohem vy33i kolimaéni dopadajici rentgenové paprsky, aby byly analyzovany mala
tihly piku z vysilaného dopadajiciho rentgenového paprsku.

Difrakéni data byla zaznamenéana krokovym snimanim 0,04 stupiii z dvé-théta, kde théta je
Bragg uhel, a odegitaci ¢as kazdého kroku byl 10 sekund. Interplandrni vzdalenost, d's, byla
poéitana v nm a relativni intenzita &ar, Il,, kde I, je jedna setina intenzity nejsilngjSi ¢ary nad
pozadim, byla odvozena pouzitim profilového tvarového programu. Intenzity v Lorenzovych
a polarizaénich efektech byly nepfesné. Relativni intenzity jsou dany hodnotami v symbolech
vs = velmi silna (75 - 100), s = silna (50 - 74), m = stfedni (25 - 49), aw = slaba (0 - 24). Mélo by
byt ziejmé, Ze difrakéni data, zaznamenana jako jednotlivé &ary, mohou sestivat z mnoha
vzajemné se prekryvajicich ¢ar, které se za ur€itych podminek, jako velmi silné experimentalni
rozpusténi nebo krystalografické zmény, mohou jevit jako rozmazané nebo Casteéné rozmazané
&ary. Lze fici, ze krystalografické zmény mohou zahrnovat mensi zmény v jednotkach buiiko-
vych parametrii a/nebo zmény v krystalové symetrii bez podstatné zmény ve struktute. Tyto mala
zmény, zahrujici zmény relativnich intenzit, mohou byt nasledkem diferenci v obsahu kationtu,
ramové konstrukce, povahy astupné plnéni pord, termélni a/nebo hydrotermalni historie,
variacemi v tvaru a ifce pikii, danou velikosti a tvarem €astic, strukturalni neuspofadanosti nebo
dal3imi jinymi faktory, které jsou znamy viem t&m, ktefi maji dobré zku3enosti a znalosti v praci
s rentgenovou difrakei.

Material, ktery je pfedmétem vynalezu, vykazuje rovnovaznou benzenovou adsorpéni kapacitu
vét$i nez 15 graml benzenu na 100 grami krystalu pfi tlaku 6.7 kPa (50 torr) a teploté 25 °C.
Rovnovazna benzenova adsorpéni kapacita musi byt oviem méfena na vzorku, ktery nevykazuje
zadnou blokadu périi, danou ndhodnou kontaminaci vzorku. Tak napfiklad voda muze byt
odstranéna raznymi dehydrataénimi technologiemi, jako je tfeba termicka uprava, zatimco
anorganické amorfni materialy, jako tfeba silikat, a organické mohou byt odstranény pomoci
kyseliny nebo zasady nebo dal$imi jinymi chemickymi &inidly a/nebo fyzikdlnimi metodami
(napiiklad jako je kalcinace) tak, 7e narueny material je odstranén, a to bez rusivého vlivu na
material, ktery je pfedmétem tohoto vynalezu.

Obecné ma krystalicky material, ktery je predmétem tohoto vynalezu, nasledujici slozeni:

Muq (W, Xy Ye Zg Or)



10

20

25

30

35

40

45

50

CZ 283517 B6

kde W je divalendni prvek, jako tfeba divalenéni prvek prvni fady prechodovych kovi, jako je
mangan, kobalt, nikl, Zelezo a/nebo hoi&ik, pfednostné kobalt; X je trivalencni prvek, jako tfeba
hlinik, bér, chrém, Zelezo a/nebo galium, prednostné hlinik; Y je tetravalencni prvek, jako tieba
kiemik a/nebo germanium, piednostné kiemik; Z je pentavalen¢ni prvek, jako tfeba fosfor; M je
jeden nebo vice iontf, jako napiiklad amoniak, ionty skupin I A; II A a VII B, obvykle ionty
vodiku, sodiku a/nebo fluoridu; n je naboj kompozice, s vyjimkou M, vyjadieného jako oxid; q je
vazeny molarni pramér valenci M; n/q je poget molii nebo molarnich zlomki z M; a, b, ¢, d jsou
molami zlomky zW, X, YaZ; hje¢islood 1do2,5;a(a+b+c+d)=1.

Piednostné ma vyse uvedeny krystalicky material nasledujici charakteristiku - (a + b + c) je vétsi
nez d a h =2, Mnohem lepsi je,kdyzh=2,a=0ad=0.

V as-syntetizované formé&, materidl, ktery je pfedmétem tohoto vynélezu, v bezvodé bazi, ma
sloZeni, které lze empiricky vyjadfit nasledovné:

rRMn/q (Wa Xb Yc Zd Oh)

kde R je celkova organicka hmota, pouZita pro asistenci v syntéze materialu a neni zahrnuta v M
jako ion, a r je koeficient pro R, t.j. po¢et moli nebo molarnich zlomki z R.

M a R komponenty jsou spojeny s materidlem jako vysledek jejich pfitomnosti béhem krystali-
zace a lze je snadno odstranit, nebo popfipadé M nahradit metodami nasledné krystalizace, které
jsou dale mnohem podrobnéji popsany. Naptiklad piivodni M, t.j. sodikovy nebo chloridovy ion
z as-syntetizovaného materialu mize byt nahraZen jinymi ionty iontovou vyménou. Preferovana
nahrada ionti zahrnuje kovové ionty, vodikové ionty, vodikova prekurzory, jako amonium, ionty
a jejich smési. Casteénou prednost maji ionty, které upravuji katalytickou aktivitu pro reakce
nékterych uhlovodikovych konverzi. Mezi né jsou zahrnuty vodik, kovy vzacnych zemin a kovy
skupin I A (naptiklad draslik), II A (napfiklad vapnik), II B (napfiklad zinek), III B (napfiklad
indium), IV B (napiiklad cin) a VII B (naptiklad fluor) z periodické tabulky prvki (Sargent -
Welch Scientific Co. Cat. No. S - 18 806, 1979), a jejich smési.

Material, ktery ma sloZeni dle vy$e uvedeného vzorce, mize byt pfipraven z reakéni smési, ktera
ma sloZeni v hodnotach molarnich pomért oxidl uvnitf nasledujiciho rozmezi:

Reaktanty Mozné Preferované
X,04/YO, 0 -05 0,001- 0,5
X205/(YO, + Z,05) 0,1 - 100 0,1 - 20
X20:/(YO, + WO + Z,05) 0,1 - 100 01 - 20
Solvent /

(YO, + WO + Z,05 + Y,05) 1 -1500 S -1000
OH/YO, 0 - 10 0 - 5
(M3,,0 + Ry 0)/

(YO, + WO + Z,05 + X,03) 0,01 - 20 0,05 - 5
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M2/eO /

(YO, + WO + Z,05 + X;05) o - 10 0o - 5
RO/

(YO, + WO + Z,05 + X,0;) 0,01- 20 0,03- 1,0

kde e af jsou vazené priméry valenci M a R, kde Solvent jsou alkoholy nebo dioly C, az Cq,
nebo lépe voda, a kde R zahrnuje pfimé organické ¢inidlo, majici vzorec RiR;R3R4Q+,kde Q je
dusik nebo fosfor a nejméné jeden R,, R,, Rs, Ry je aryl nebo alkylova skupina, majici 6 az 36
uhlikovych atomil, naptiklad — CeHys; — CioHar; — CisHas; — CisHs7, a kazdy ze zbyvajicich R,
R, Ry, Ry je vytvoren z vodiku a alkylové skupiny s 1 az 5 atomy uhliku. Slougenina, ze které je
odvozen &pavkovy nebo fosforovy ion, miZe byt napiiklad hydroxid, halogen, kfemik nebo
jejich smés.

Vyznamna efektivnost vyde uvedenych &inidel v porovnani s ostatnimi podobnymi Einidly,
zndmymi z ptimych syntéz jedné nebo vice dalsich krystalovych struktur, je déna jejich
schopnosti tvofit $ablonu pro tvorbu krystald arist na pozadovany material s ultra Sirokymi
pory. Potet prikladi téchto ¢inidel neni omezen v&etné sloucenin cetyltrimethylamonium,
cetyltrimethylphosphonium, octadecyltrimethylphosphonium, benzyltrimethylamonium, cetyl-
pyridinium, myristyltrimethylamonium a dimethyldidodecylamonium. Pfednost je dana, kdyz
celkovéa organika, pfitomna v reakéni smési, obsahujici pfimo organické pfisady, je ve formé&
amonnych nebo fosfitovych ionti vyse uvedeného vzorce, ale kde kazdy R, Ry, R; aRy je
vybran z vodiku a alkylové skupiny s 1 az 5 atomy uhliku (dvé z alkylovych skupin mohou byt
propojeny do cyklické sloueniny). Piiklady pfimych organickych piisad zahrnuji tetramethyl-
amonium, tetraecthylamonium, tetrapropylamonium, tetrabutylamonium a pyrrolidinium. Molarni
pomér mezi prvné zminénymi organickymi ¢inidly a pomocnymi organickymi pfisadami mize
byt v oblasti 100/1 az 0,01/1. Pokud jsou pomocné organické prisady pfitomny, pozadovany
molarni pomér Ry0 / (YO, + WO + Z,0;5 + X,0;) v reakéni smési je 0,1 az 2,0, lépe 0,12 - 1,0.

Kromé toho, aby se rozlisily velikosti porii vysledného krystalického materiélu, celkova organika
R vreakéni smési mize obsahovat pomocnou organiku jako dodatek k pfimym organickym
ginidlam, popsanym vy3e. Tato pomocné organicka ¢inidla jsou vybrana z (1) aromatickych
uhlovodik®l a amin{, majicich pét az dvacet uhlikovych atomi a jejich halogenovych a C, - Cyy
alkylovych substituovanych derivatd, (2) cyklickych a polycyklickych alifatickych uhlovodikd
aamini s péti az dvaceti uhlikovymi atomy a jejich halogenovych aC, - Cy4 alkylovych
substituovanych derivata a (3) pfimych nebo vétvenych fetézcu alifatickych uhlovodikil a amin,
majicich tfi az 3estnact uhlikovych atomu, a jejich substituénich halogenovych derivati.

Ve vyse zminénych pomocnych organickych latkach jsou prednostné jako halogenové substi-
tuenty bromidy. C, - C, alkylové substituenty mohou byt linearni nebo vé&tvené alifatické
fetézce, jako napriklad metyl, etyl, propyl, isopropyl, butyl, pentyl a jejich kombinace. Pfiklady
té&chto pomocnych organickych latek zahrnuji naptfiklad p—xylen, trimetylbenzen, trietylbenzen
a triisopropylbenzen.

Pfi zahrnuti pomocnych organickych latek do reakéni smési bude molarni pomér pomocna
organika / Yo, mezi 0,05 az 20, prednostné mezi 0,1 az 10. Molarni pomér pomocna organika /
pfima organicka ¢inidla (o) bude mezi 0,02 az 100, pfednostné mezi 0,05 az 35.

Pokud je pouzit zdroj z kiemiku v metodé syntézy, je dana piednost pouZiti alespoii Casti
organického silikatu, napfiklad kvarterni amonium silikat. Neomezené mnozstvi piikladi
zahrnuje napiiklad tetrametylamonium silikat a tetraetylortosilikat.

Neomezené mnozstvi ptikladi rznych kombinaci W, X, Y a Z, uvaZované pro vySe uvedené
reakéni smési, zahrnuji:
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w X Y Z
- Al Si -

- Al - P
- Al Si P
Co Al - P
Co Al Si P
- - Si -

véetné kombinaci, kde W mizZe byt Mg nebo né&aky prvek, vybrany zprvni skupiny
prechodovych divalenénich kovii, naptiklad mangan, kobalt a nikl; X miZze byt bor, galium nebo
zelezo; a Y mizZe byt germanium.

Pro produkci krystalického materialu, ktery je pfedmétem tohoto vynalezu, vySe popsana reakéni
smés je udrzovana pfi teploté mezi 25 az 250 °C, pfednost je dana teploté mezi 50 az 175 °C.
Doporuéena hodnota pH je mezi 9 aZ 14, po dobu krystalizace obecn& 5 minut az 14 dni s tim, Ze
pfednost ma doba jedna az tfista hodin.

Pokud je krystalicky material z tohoto vynalezu kfemigitan hlinity, metoda syntézy zahrnuje
obvykle nasledujici kroky:

(1) Smés ptimého organického &inidla s rozpoustédlem nebo smési rozpoustédel takova, ze
molarni pomér rozpoustédel / Ry4O je v rozmezi 50 az 800, ptednostné 50 az 500. Tato smés
vytvaii "primarni 3ablonu” pro metodu syntézy.

(2) K priméarni smési z bodu (1) je pfidan kiemik a hlinik tak, aby pomér R,:0/(Si0; + ALO3)
byl v rozmezi hodnot 0,01 az 2,0.

(3) Smés, ktera vznikne postupem dle bodu (2), je michana pfi teploté mezi 20 az 40 °C po dobu
mezi 10 minutami az 24 hodinami.

(4) Smés nechame stat bud’ michanou nebo nemichanou pfi teploté v rozmezi 20 az 50 °C po
dobu mezi 10 minutami az 24 hodinami.

(5) Krystalizace produktu z bodu (4) probiha pfi teploté 50 az 150 °C po dobu 1 az 72 hodin.

Pokud se ma smés pouzit jako komponenta pro sorpéni nebo katalyticky material, musi byt
kompozice, ktera je predmétem tohoto vynalezu, podrobena Gpravé, pii které dojde k odstranéni
&asti nebo viech organickych substanci. Prezentovana kompozice miize byt také pouZita jako
katalytickd komponenta v tésné kombinaci s hydrogenaénimi komponentami, jako je wolfram,
vanad, molybden, rhenium, nikl, kobalt, chrom, mangan nebo uSlechtily kov, jako je platina nebo
palladium, nebo jejich smési, kde je splnéna hydrogena¢ni a dehydrogena¢ni funkce. Takova
komponenta miize byt procesem spoleéné krystalizace zménéna na kompozici, rozsifenou
o prvky III B skupiny, jako naptiklad hlinik, ktery je ve struktufe impregnovany uvnitf, nebo s ni
t&sné fyzikalné spojen. Takovato komponenta mize byt impregnovana do nebo na to, napfiklad
jako v ptipadé platiny, Gpravou silikatu roztokem, obsahujicim iont platiny. Vhodné slouceniny
platiny pro tyto G&ely zahrnuji chloroplatinovou kyselinu, chlorid platnaty a rizné komponenty,
obsahujici platinoaminové komplexy.

Vyse zminény krystalicky material, zejména jeho metalické, hydrogenové nebo amonné formy
mohou byt Gspésné pfeménény na jiné formy termickou dpravou (kalcinaci). Tato termicka
aprava je obecné provadéna pfi teploté mezi 400 - 750 °C po dobu nejméné jedné minuty
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a obecné ne déle nez dvacet hodin, pfednostné mezi 1 az 10 hodinami. Pfestoze tlak niZ$i nez
atmosféricky mize byt vyuzit pro termickou Gpravu, atmosféricky tlak mize byt pozadovan
z diivodu vyhodnosti pro vzduch, dusik a amoniak. Termicky upravené produkty jsou obzvlasté
vyhodné pii katalyze ur&itych reakci uhlovodikovych konverzi.

Krystalicky material, ktery je pfedmétem vynalezu, pokud ma byt pouzit bud’ jako adsorbent,
nebo jako katalyzator pfi konverznich procesech organickych sloucenin, by mél byt
dehydratovan, alespoii &aste¢né. Dehydrataci je mozno provést ohfevem pfi teploté v rozmezi
200 az 595 °C v atmosféfe vzduchové, dusikové atd., a pfi atmosférickém, niz8im nebo vy3$Sim
tlaku po dobu v rozmezi 30 minut az 48 hodin. Dehydrataci je mozno také provadét pii pokojové
teploté, oviem pouze pfi umisténi ve vakuu, a je nutny delSi Cas pro dosaZeni dostate¢ného
stupné dehydratace.

Predkladana kompozice je pouzitelnd jako katalytickd komponenta pro katalyzu konverze
organickych sloudenin, napfiklad oxidi a uhlovodiki pfi reakcich, katalyzovanych kyselinou.
Velikost pora je takova, Ze je minimalizovana prostorova selektivita s ohledem na zménu stavu
druhu pfi reakcich, jako je krakovani. (viz Chen et al. , "Shape Selective Catalysis in Industrial
Applications”, 36 CHEMICAL INDUSTRIES, pgs. 41 - 61 (1989). Difuzni ohraniceni je rovnéz
minimalizovano nasledkem velkych pér v materiélu. Z téchto diivodi predkladana kompozice je
specialngé vhodna pro katalyzované reakce, které probihaji za pfitomnosti kyselych mist na
povrchu katalyzatoru a které zahrnuji reaktanty, produkty nebo pfechodové stavy, které maji
velkou velikost molekul, p#ili§ velkou na to, aby podobné reakce probéhly s béznymi pevnymi
katalyzatory s velkou velikosti pori, napiiklad zeolity s velkymi pory, jako jsou zeolity X, Y, L,
ZSM -4,ZSM - 18 a ZSM - 20.

Predkladané katalytické kompozice jsou zejména vyhodné pro konverze organickych sloucenin
s velkymi molekulami, jako vy33i aromatické uhlovodiky, substituované nebo nesubstituované
polycyklickymi aromatickymi komponenty, nebo objemné naftenické slou¢eniny nebo vysoce
substituované slouéeniny s objemnymi sférickymi konfiguracemi, napfiklad s velikosti molekuly
od 1,3 nm vyse. Predlozena katalytickd kompozice je zejména U€inna pro reakce, pfi kterych
dochazi k redukci molekulové vahy vychozi latky, jako je krakovani nebo hydrokrakovani.
Krakovani mize byt provadéno pii teplotach 200 az 800 °C, tlaku od atmosférického do 100 psig
(100 - 800 kPa) po dobu od 0,1 sekundy do 60 minut. Hydrokraking mize byt provadén pfi
teplotach od 150 do 550 °C, tlaku 100 - 300 psig (800 az 20 800 kPa) a vazenou hodinovou
prostorovou rychlosti od 0,1 do 100 s pti molarnim poméru vodik / uhlovodik od 0,1 do 100.

Predlozena katalyticka kompozice je zejména vhodna pro reakce, kterych se Gastni vychozi
latky s vysokou molekulovou véhou, vysokym bodem varu, nebo nedestilovatelné, zejména
destilagni zbytky, to znamena vychozi latky, které jsou v podstaté nedestilovatelné, nebo maji
podatecni bod varu (5 % bod) vy33i nez 1 050 °F (565 °C). Zbytky vychozich latek, kter¢ se maji
pouzit s predkladanou katalytickou kompozici, zahrnuji nasady s APl hmotnostmi pod asi 20,
obvykle pod 15 a typicky mezi 5 az 10 s Conradsen Carbon Contents (CCR) od nejméné 1 %

vvvvv

frakcich miize byt CCR dvacet hmotnostnich procent, nebo dokonce vyssi.

Obsah aromatd v téchto nasadach bude odpovidajicim zpusobem vy38i, neZ miZe byt u
heteroatomd, jako sira nebo dusik a kovy. Obsah aromati u téchto latek byva obvykle nejméné
50 % hmotnostnich, bézné mnohem vice, a to mezi 70 - 80 hmotnostnimi procenty s principialni
rovnovahou naftend a heterocykli. Typicka rafinerie tohoto typu zahrnuje zbytky z atmosféric-
kych a vakuovych vézi, asfalty, aromatické extrakty z procesu extrakce rozpoustédel, napfiklad
furalové nebo fenolové extrakce, odasfaltované oleje, slopové oleje a zbytkové frakce z riznych
procesti, jako je produkce maradel, koksovani a podobné. Frakce s vysokym bodem varu, se
kterymi ma byt predkladana kompozice pouzivana, zahrnuji plynové oleje, jako jsou
atmosféricky plynovy olej; vakuovy plynovy olej; cyklicky olej; zejména tézky cyklicky olej;

-10-
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odasfaltovany olej; extrakéni solventy; t&2ky plynovy olej, jako napt. vardkovy t€zky plynovy
olej. Predkladany katalyticky material miZze byt vyuZivan ipro latky neropného pivodu,
naptiklad syntetické oleje, produkované pfi zkapaliiovani uhli, Fischer-Tropsch vosky a t€zké
frakce a jiné podobné materialy.

Katalytickd kompozice, kterd je pfedmétem tohoto vyndlezu, miZe byt také pouZivana pro
selektivni premény anorganickych slougenin, jako jsou oxidy dusiku ve smési plynd, obsahujici
oxidy dusiku (NOx), naptiklad primyslové odplyny a plyny, vznikajici pfi oxida¢ni regeneraci
katalyzatordi, pouZivanych pti zpracovani uhlovodikl, zejména pfi katalytickém krakovani.
Porézni krystalicky materidl miZe byt pro tyto Gcely pouzivan v matriéni nebo nematri¢ni formé,
miize byt vhodné formovéan do vytlaki, granuli nebo jinych tvarli, dovolujicich prichod plynu
pres katalyzitor s minimalni tlakovou ztratou. Krystalicky material je pfednostné nebo alespori
Casteénd ve vodikové formé, ale mize byt vyhodné, pokud obsahuje minimalni mnoZstvi
uslechtilych kova jako katalytickych komponenti, zejména kovy 5 a 6 periody skupiny VIII A
periodické tabulky prvki, specialné platinu, palladium, ruthenium, rhodium, indium a jejich
smési. Mnozstvi uilechtilych kovii do 1 % hmotnostniho je typické pro malé mnozstvi, naptiklad
pfednost ma obsah 0,1 az 0,5 vahovych procent.

Redukce kysli¢niki dusiku NOyx je vyhodné provadét pfi prichodu plynu, obsahujiciho
kysli¢niky dusiku, katalyzatorem pfi zvy3ené teploté, zejména pfi 200 °C, obvykle v rozmezi od
200 do 600 °C. Smés plynii mizZe byt smichana s amoniakem pro zvyseni (€inku redukce oxidi
dusiku a toto predmichani mize byt provadéno pfi teploté do 200 °C. Mnozstvi Epavku, které se
micha se smési plyni, je obvykle v rozmezi 0,75 - 1,25 stechiometrického mnoZstvi a kolisa
podle poméru riznych oxidi dusiku ve smési, jak ukazuji rovnice:

6 NO,+8NH; =7N,; + 12 H,O
6 NO +4NH3=5N2+ 6H20

Krystalicky material, ktery je ptedmétem vynilezu, mize byt také pouzivan ve smési plynd,
obsahujicich kromé& oxidii dusiku také dal3i redukéni latky, jako je uhlik nebo oxid uhelnaty.
Redukce oxidi dusiki timto zplisobem je zejména vhodna pii regeneraci katalyzatort z fluidniho
katalytického krakovani, protoze pfi regeneraci za spravnych podminek je produkovana
pozadovana koncentrace oxidu uhelnatého, ktery je potom vyuzit pro redukci proporcionalni
&asti NOX v regeneraénim plynu za pfitomnosti katalyzatoru.

Kompozice z tohoto vynalezu miize byt rovnéZ pouzita jako absorp&ni nebo separaéni prostfedek
ve farmaceutickém primyslu ve vyrobé& &istych chemikalii. Naptiklad tato kompozice s ultra-
velkymi péry miize byt pouzita pro &ist&ni lékd, jako inzulin, nebo byt pouZita jako pevné pojidlo
pro fizenou davku léku.

Dalsi aplikace pouziti tohoto materiélu s ultravelkymi péry zahrnuje likvidaci odpadi, kde je
vyuzita extrémni velikost péri. Tak muZe byt nejméné jedna komponenta &astetné nebo uplné
separovana ze smési, kterd ma rizné sorpéni charakteristiky s ohledem na pfitomnost kompozice
s ultravelkymi pory, ato pfi kontaktu smési s touto kompozici, kterd selektivné sorbuje jednu
komponentu. Priklad zahrnuje smés, obsahujici vodu a nejméné jednu uhlovodikovou slouce-
ninu, pii¢emz nejméné jedna uhlovodikova slougenina je selektivné sorbovéana. Jiny pfiklad
zahrnuje selektivni sorpci alespori jedné uhlovodikové slouceniny ze smési, obsahujici stejné
nebo alespoii jednu odlidnou sloudeninu.

Pokud se pouzije jako katalyzator, miZze byt vhodné spojit kompozici z tohoto vynalezu s jinym
materialem, odolavajicim teploté a dal$im podminkam pii procesu organické konverze. Tyto
materialy zahrnuji aktivni a neaktivni materialy a syntetické nebo pfirodni zeolity, a rovnéz tak
anorganické materialy, jako jsou jily, kfemik a/nebo oxidy kovi, jako tfeba hliniku, titanu a/nebo

<11 -



10

15

20

25

30

35

40

45

CZ 283517 B6

zirkonia. Posledné jmenované mohou byt bud’ pfirodni nebo ve formé gelovych sraZenin, nebo
gely, obsahujici smési kfemiku a oxidd Zeleza. Pouziti materialu ve spojeni s novym krystalem,
t.j. kombinace s nim nebo jeho pfitomnost pfi syntéze nového krystalu, ktery je aktivni, ma snahu
zménit konverzi a/nebo selektivitu katalyzy urgitého organického konverzniho procesu. Inaktivni
materialy jsou vhodné jako Fedici prostfedky pro fizené mnoZstvi konverze danného procesu, a to
tak, ze produkt lze ziskat spravné a ekonomicky bez pouZiti dalich pfipravka a zplsobt fizeni
stupné reakce.

Tyto materidly mohou byt vpraveny do piirodné se vyskytujicich jila, jako je bentonit nebo
kaolin, aby zlep3ily jejich pevnost pfi pouziti jako katalyzatoru v provoznich podminkach.
Uvedené materialy, to znamena jily, oxidy atd., maji funkei pojidla pro katalyzator. Je vhodné
uzivat katalyzatory sdobrou pevnosti, protoZe v komerinim pouziti je vhodné ochranit
katalyzatory pied jejich rozmélnénim na prasek. Tato jilova pojidla jsou normalné pouZivana
pouze pro zlepseni pevnosti katalyzatoru.

Prirodné se vyskytujici jily, které mohou byt spojovany s novymi krystaly, zahrnuji
montmorillonity a skupinu kaolind, ktera zahrnuje subbentonity a kaoliny, obecné znamé jako
Dixie, Mc Namee, Georgia a Florida a dal3i, v nichz hlavni mineralni slozka je kalloysit,
kaolinit, dickit, nacrit nebo anauxit. Takovéto jily mohou byt pouzity v pvodnim stavu, tak jak
byly ptvodné vytéZzeny, nebo po upravé kalcinaci, kyselou tpravou nebo chemicky
modifikované.

Kromé vyse uvedenych materiald nové krystaly mohou byt komponovany s poréznimi
podkladovymi materialy, jako je aluminium - silikat, magnezium - silikat, zirkonium - silikat,
thorium silikat, berylium silikat, titanium silikat, a rovnéz s kvarternimi sloueninami, jako jsou
aluminium - thorium silikat, aluminium - zirkonium silikat, aluminium magnezium silikat
a magnezium - zirkonium silikat. Mize byt vhodné ptipravit alespoii &ast materidlu v koloidni
formé pro usnadnéni vytlagovani spojovanych sloZek katalyzatoru.

Relativni proporce kone&ného rozdéleni krystalického materialu a matice anorganického oxidu
Siroce kolisa, ato s obsahem krystalu v rozmezi 1 az 90 hmotnostnich procent, ale béznégji,
zvlasté kdyz je kompozice pripravena ve formé kulicek, v rozmezi 2 az 80 procent hmotnostnich.
Nyni bude vynalez popsan mnohem podrobnéji s odkazem na priklady a pfipojené grafy, ve
kterych:

Grafy | - 14 jsou rentgenogramy produkti z pfikladi 1 - 13, eventualné 15.

Graf 15 je isotermni diagram fyzikalniho sorpéniho méfeni z ptikladu 15.

Graf 16 je diagram méfeni fyzikalni sorpce z ptikladu 21, ktery ukazuje velikost pori riznych
krystalickych materiala. Graf 17 je elektronovy difrakcni graf produktu z piikladu 4. Graf 18 je
transmisni elektronovy mikrograf produktu z piikladu 4.

Graf 19 je transmisni elektronovy mikrograf produktu z pfikladu 5.

Graf 20 je transmisni elektronovy mikrograf produktu z pfikladu 18.

Graf 21 je rentgenogram produktu z ptikladu 23.

Graf 22 ukazuje efekty vnéjsi organiky na d-vzdalenosti na prvnim rentgenovém difrakénim
maximu z piikladu 23 - 31.

Graf 23 je diagram velikosti poru proti rentgenovému paprsku d-vrstvy pro produkt ptikladd
23,25,26,28,29a31.

Graf 24 je diagram objemu péru proti rentgenovému paprsku d-vzdalenosti pro produkt
z prikladu 23, 25, 26, 28,29 a 3 1.

Grafy 25 - 28 jsou rentgenové difrakéni grafy produktii z piiklada 46 - 49.

V piikladech, kde jsou uvedena sorpcni data pro dal3i porovnani sorpéni kapacity pro vodu,
cyklohexan, benzen a/nebo n-hexan, jsou rovnovazné absorpéni hodnoty uréeny nasledovné:
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Odvazeny vzorek adsorbentu, po kalcinaci pfi zhruba 540 °C nejméné po dobu jedné hodiny
a dalsi Gpravé, pokud je nutnd, ktera odstrani vSechny znecistujici latky, blokujici péry, je ve
styku s vhodnymi &istymi parami adsorbovatelné latky v adsorpéni komote. Ze zvySené vahy
adsorbentu se vypo&ita adsorpéni kapacita vzorku v hodnoté grami na 100 grami adsorbentu na
bazi adsorbentu po kalcinaci pfi zhruba 540 °C. Predlozend kompozice vykazuje rovnovaznou
adsorpéni kapacitu benzenu pii 50 Torr (6,7 kPa) a teploté 25 °C vét3i nez 15 gramu / 100
gramil, presnéji vétsi nez 17,5 gramii / 100 gramii, mnohem presnéji 20 grama / 100 gram.

Prednostni zptisob méteni adsorpéni kapacity je kontakt materidlu tohoto vynalezu s ¢istymi
parami adsorbované latky v adsorpéni koloné, evakuované na méné€ nez 1 mm (133 Pa). Tlak je
udrzovan konstantni (v rozmezi + 0,5 mm tj. 66 Pa) ovladanim adsorbovanych par manostatem
v celém pribéhu adsorpéni periody. Pokud je pouZit novy krystal, pfi poklesu tlaku manostat
otevie ventil a umozni vstup adsorbovanych par a znovu nastaveni tlaku. Sorpce je ukoncena,
pokud zména tlaku je tak mala, Ze neinicinuje ¢innost manostatu.

Jiny zptisob méteni benzenové adsorpce je vhodny termogravimetricky analyticky systém, jako
je politatem ovladany 990/951 du Pont TGA systém. Vzorek je dehydrovan (odstranéni
fyzikalné sorbované vody) ohfevem pfi, naptiklad, 350 nebo 500 °C do konstantni hmotnosti
v proudicim heliu. Pokud je vzorek v as-syntetizované formé, to znamend, Ze obsahuje pfimé
organické latky, je kalcinovén pfi teploté 540 °C ve vzduchu az do konstantni hmotnosti, misto
piedtim popsané Gpravy pfi teploté 350 az 500 °C. Benzenové adsorpéni izoterma je méfena pfi
teploté 25 °C ve smési proudu helia, nasyceného benzenem, a proudu ¢&istého helia ve spravném
poméru tak, aby byl dosazen poZadovany parcialni tlak benzenu. Hodnota adsorpce pfi tlaku 50
torr (6,7 kPa) benzenu je brana z diagramu adsorp¢nich isoterm.

Priklad 1

Sto grami zasaditého roztoku cetyltrimethylamonia (CTMA), pfipraveného smisenim 29 %
hmotnostnich roztokii N,N,N-trimethyl-1-hexadecanaminium chloridu s hydroxidem pro
halogenové iontoméniové hmoty, bylo smichano svodnym roztokem tetramethylamonium
(TMA) silikatu (10 % silikatu) za stalého michani. Pfidino bylo dvacet pét gramd HiSil,
vysrazeného hydratovaného kiemicitanu, obsahujiciho pfiblizné 6 % véhovych volné vody
a piiblizné 4,5 % hmotnostnich vazané vody z hydratace a majiciho pfibliznou velikost €astic asi
0,02 mikroni. Vysledna smés byla dédna do polypropylenové lahve a umisténa ptes noc v parnim
boxu pfi teplot& 95 °C. Tato smés méla slozeni v hodnotach mol na mol ALOs:

2,7 mol Na,O

392  mol SiO,

35,7 mol (CTMA),O
61,7 mol (TMA)O
6231 mol H,O

Vysledny pevny produkt byl zfiltrovan a vysuSen na vzduchu pfi b&€zné teploté. Produkt byl
potom kalcinovan pii teploté 540 °C po dobu jedné hodiny v dusikové atmosféfe a nasledné po

dobu dalsich Sesti hodin ve vzduchu.

Kalcinovany produkt se musi prokazat povrchovou plochou o velikosti 475 m’/g a ma priblizng
nasledujici adsorpéni kapacitu v gramech na gram:
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H,0 8,3

Cyklohexan 22,9
n—Hexan 18,2
Benzen 21,5

Rentgenogram tohoto kalcinovaného produktu je znazornén na grafu ¢. 1. Na tomto grafu a na
grafu nasledujicim je vyznamné, Zze deset Angstromovych jednotek (1,0 nm) d-vzdalenosti
odpovida 8.842 stupiiim 2-theta (Cu K-alfa radiace) a osmnact Angstromovych jednotek (1,8
nm) odpovida 4.909 stupiidm.

Produkt ztohoto pfikladu maZe byt charakterizovan tim, Ze obsahuje Ciru s velmi silnou
intenzitou v 3,78 + 0,2nm d-vzdalenosti aslabé &ary v2,16 = 0,1nm al,92 = 0,1 nm.
Ptitomnost ultra velkych pori materidlu byla demonstrovana na transmisnim elektronovém
mikroskopu (TEM), ktery dava predstavu o hexagondlnim uspofadani a jednotnosti pért,
a hexagonalnim elektronovym difrakénim diagramem s dyo0 hodnotou 3,9 nm.

Priklad 2

100 gramii vodného roztoku cetyltrimetylamonia hydroxidu, pfipraveného jako v pfikladu 1, bylo
smichano se 100 gramy vodného roztoku tetrametylamonia (TMA) hydroxidu (25 %
hmotnostnich). Bylo pfidano 25 g HiSil, vysraZzeny hydratovany kfemik, obsahujici 6 %
hmotnostnich volné a 4,5 % hmotnostnich vazané vody. Vysledna smés méla sloZeni v molech
na mol Al,Os, po ohtati v autoklavu pii 150 °C pfes noc:

2,7 mol Na,O
291 mol SiO;
35,7 mol (CTMA)O
102  molia (TMA),O

Vysledny pevny produkt byl zfiltrovan ausuen na vzduchu pii bézné teploté. Potom byl
kalcinovan pii teploté 540 °C 1 hodinu v dusiku a 6 hodin ve vzduchu.

Kalcinovany produkt mé&l povrchovou plochu 993 m?/g a nasledujici rovnovazné adsorpéni
kapacity v g/g:

H,O 7,1

Cyclohexan 47,2
n—Hexan 36,2
Benzen 49,5

Rentgenogram kalcinovaného produktu tohoto piikladu je na grafu 2. Ten zahrnuje velmi silnou
¢aru na 3,93 + 0,2 nm aslabé &ary na 2,22 + 0,1 a 1,94 £ 0,1 nm. TEM ukazuje, Ze produkt
obsahuje material s ultravelkymi pory.

Cast produktu byla potom dvé hodiny ve styku s parou pti 790 °C (1450 °F). Povrchova plocha
vypafeného materialu byla 440 m?/g, coz ukazuje Ze po vypafeni ziistalo asi 45 % hmotnostnich.

Dalsi ¢ast kalcinovaného produktu byla v kontaktu s parou dvé hodiny pfi 680 °C (1250 °F).

Povrchova plocha byla 718 m¥/g, coz ukazuje, Ze po vypafeni za téchto podminek ziistava 72 %
hmotnostnich.
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Priklad 3
Byla smichana voda, cetyltrimetylamonium hydroxid z prikladu 1, siran hlinity, HiSil a vodny
roztok tetrapropylamonium (TPA) bromidu (35 hmotnostnich %) a vysledna smés ma slozeni

v molech na mol Al,Os:

0,65 molu Na,O

65 " SiO

88 " (CTMAXO
122 " (TPA)XO
1336 " H,0

Vysledna smés byla umisténa do polypropylenové lahve a dana do parniho boxu po dobu 192
hodin pfi 95 °C. Vzorek byl ochlazen pii pokojové teploté a smichan s CTMA hydroxidem,
piipravenym v ptikladu 1, a TMA hydroxidem (25 hmotnostnich %) s vahovymi poméry 3
podily smési, 1 dil CTMA hydroxidu adva dily TMA hydroxidu. Kombinovana smés byla
vlozena do polypropylenové lahve a umisténa pfes noc v parnim boxu pfi 95 °C. Vysledna smés
méla sloZeni v molech na mol Al,Os:

0,65 mola Na,O

65 " SiO,

15 " (CTMA)O
122 " (TPA)XO
356 " (TMAXO

Vysledny pevny produkt byl zfiltrovan, usuden na vzduchu pfi normalni teploté a potom
kalcinovan pti 540 °C 1 hodinu v dusiku a 6 hodin ve vzduchu.

Kalcinovany produkt mé&l povrchovou plochu 1085 m’/g a rovnovazné adsorpéni kapacity v g/g:

H,O 11,5
Cyklohexan > 50
n—-Hexan 39,8
Benzen 62

Rentgenogram kalcinovaného produktu je na grafu 3. Produkt Ize charakterizovat velmi silnou
garou na 3,82 *+ 0,2 nm d-vzdalenosti a slabymi &arami na 2,22 + 0,1 a 1,94 + 0,1 nm. TEM
ukazuje, ze produkt obsahuje material s ultravelkymi pory.

Ptiklad 4

200 grami cetyltrimetylamonia (CTMA) hydroxidu z pfikladu 1 bylo smichano s2 gramy
Catapalaluminia (alfa-aluminium monohydrat 74 % hmotnostnich Al) a 100 gramy vodného
roztoku tetrametylamonia (TMA) silikatu (10 hmotnostnich % Si). Ptidano bylo 25 gramu HiSil,
vysrazeného hydratovaného kiemiku s obsahem 6 % hmotnostnich volné a 4,5 % hmotnostnich
vazané vody a majici velikost &stic 0, 02 nm. Vysledna smés byla dana do statického autoklavu
48 hodin pfi 150 °C. Smés méla slozeni v molech na mol AlLO;:
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0,23 mol Na,O

332 " SiO,

6,1 " (CTMA)O
5,2 " (TMA)O
780 " H,0

Vysledny produkt byl zfiltrovan a usuSen na vzduchu pfi normalni teploté. Potom byl kalcinovan
pfi 540 °C 1 hodinu v dusiku a 6 hodin ve vzduchu.

Kalcinovany produkt mél povrchovou plochu 1043 m’ /g a rovnovazné adsorbéni kapacity v g/g:

H,O 6,3
Cyklohexan > 50
n—Hexan 49,1
Benzen 66,7

Rentgenogram kalcinovaného produktu je na grafu 4. Obsahuje velmi silnou Caru na 4,08 +
0,2 nm d-vzdalenosti a slabé &ary na 2,31 + 0,1 22,01 + 0,1 nm. TEM ukazuje, ze produkt
obsahuje material s ultravelkymi pory (viz ptiklad 22).

Piiklad 5

260 gramii vody bylo smichano se 77 gramy kyseliny fosfore¢né (85 % hmotnostnich), 46 gramy
Catapol aluminia (74 % hmotnostnich hliniku) a 24 gramy pyrrolidinu (pyr). Smés byla dana do
michaného autoklavu na 6 dnii pfi teplot& 150 °C. Material byl zfiltrovan, vypran a na vzduchu
ususen. 50 grami produktu bylo smichano s 200 gramy vody a 200 gramy cetyltrimetyl amonium
hydroxidu z ptikladu 1. Potom bylo pfidano 400 grami vodného roztoku tetraetylamonium
silikdtu (10 % hmotnostnich Si) k vytvofeni sekundarni smési, ktera byla déna do poly-
propylenové lahve aumisténa v parnim boxu ptes noc pfi 95 °C. Prvni smés méla sloZeni
v molech na mol Al;,Os:

1 mol P205
0,51 " (Pyr),0
472 " H,O

Vysledny pevny produkt byl zfiltrovan ausuden na vzduchu pfi normalni teploté. Dale byl
kalcinovan pti 540 °C jednu hodinu v dusiku a 6 hodin ve vzduchu.

Kalcinovany produkt ma povrchovou plochu 707 m’/g a rovnovazné adsorbéni kapacity v g/g:

H,0 33,2
Cyklohexan 19,7
n—Hexan 20,1
Benzen 23,3

Rentgenogram kalcinovaného produktu je na grafu 5. Obsahuje velmi silnou &aru na 2,54 *

0,15 nm d-vzdalenosti. TEM ukazuje, ze produkt obsahuje material a ultravelkymi péry (viz
piiklad 22).

Piiklad 6
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Roztok z 1,35 gramu NaAlO, (43,5% hmotnostnich ALO;, 30% hmotnostnich Na,O)
rozpuiténého v 45,2 gramech vody, byl smichan a 17,3 gramy NaOH, 125,3 gramy koloidniho
kfemiku (40 % hmotnostnich Ludox HS-40) a 42,6 grami vodného roztoku tetraetylamonium
(TEA) hydroxidu. Smés byla pfes noc michana a potom umisténa do parniho boxu na 7 dni pfi
95 °C. Po filtraci bylo 151 grami roztoku smichéano s 31 gramy cetyltrimetylamonium hydroxidu
z piikladu 1 a smés dana do parniho boxu na 13 dnd pfi 95 °C. Smés méla relativni molarni
slozeni:

0,25 mol ALO;

10 mol NaO

36 "SI0,

0,95 " (CTMA)O
445 " H,O

Vysledny pevny produkt byl zfiltrovan avypran vodou aetanolem. Potom byl produkt
kalcinovan pii 540 °C 1 hodinu v dusiku a 6 hodin ve vzduchu.

Kalcinovany produkt obsahuje 0,14 % Na, 86,5 % SiO,, 5,1 % ALO; (hmotnostnich) a vykazuje
rovnovéaznou benzenovou adsorpéni kapacitu 58,6 g/100 g.

Rentgenogram kalcinovaného produktu je na grafu 6. Produkt miZze byt charakterizovan
ptitomnosti velmi silné ¢ary na 3,14 + 0,15 d-vzdalenosti. TEM ukazuje, Ze produkt obsahuje
material s ultravelkymi pory.

Priklad 7

Smés 150 gramu cetyltrimetylamonia (CTMA) hydroxidu z ptikladu 1 a 21 grami koloidniho
kfemiku (40 % hmotnostnich Ludox HS-40) s pocateénim pH 12,64 byla ohfita v 300 cc
autoklavu na 150 °C a michana 48 hodin 200 ot/min. Smés méla sloZeni:

0,5 mol (CTMA),O
46,5 " H,O

Vysledny pevny produkt byl zfiltrovan, vymyt vodou a potom kalcinovan pii 540 °C 6 hodin ve
vzduchu. Kalcinovany produkt obsahoval 0,01 % Na, 93,2 % SiO, a 0,016 % hmotnostnich
ALO; (hmotnostnich) a vykazoval povrchovou plochu 992 m’/g s nasledujici rovnovaznou
adsorb&ni kapacitou. (gramy/100 grami)

H,O 4,6
Cyklohexan > 50
n—Hexan > 50
Benzen 62,7

Rentgenogram kalcinovaného produktu je na grafu 7. Produkt miZze byt charakterizovan &arou
s velmi silnou relativni intenzitou 4,36 + 0,2 nm d-vzdalenosti a slabymi ¢arami 2,51 + 0,15
a2,17 + 0,1 nm. TEM ukazuje, ze produkt obsahuje material s ultravelkymi pory.

Ptiklad 8

Hlinitan sodny (4,15 g) byl pomalu pfidan do roztoku, obsahujiciho 16 gramii myristyl-
trimetylamoniumbromidu (C,sTMABr) v 100 gramech vody. Ke smési pak byl pfidan tetrametyl-
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amonium silikat (100 g - 10 % hmotnostnich SiO,), HiSil (25 g) a tetrametylamonium hydroxid
(14,2 g - 25 % hmotnostnich roztok). Smés méla nasledujici relativni molarni sloZeni :

1,9 mol ALO,

3,0 " NaO

54 " SiO;

24 " (Ci4,TMA)O
6,1 " (TMA)O
628 " H,O

Smés krystalovala v michaném autoklavu pfi 120 °C 24 hodin. Vysledny produkt byl zfiltrovan,
vypran ausuSen na vzduchu. Elementarni analyza ukazuje, Ze produkt obsahuje 53,3 %
hmotnostnich SiOs, 3,2 % hmotnostnich Al,O3, 15,0 % hmotnostnich C, 1,88 % hmotnostnich N,
0,11 % hmotnostnich Na a53,5% hmotnostnich popele pfi 1000°C. Graf 8 ukazuje
rentgenogram materidlu, ktery byl kalcinovan pfi 540°C 1 hodinu v dusiku a 6 hodin na
vzduchu. Obsahuje &aru s velmi silnou relativni intenzitou na 3,53 0,2 nm d-vzdalenosti a slabé
gary na 2,04 £ 0,1 a 1,77 £ 0,1 nm d-vzdalenosti. TEM ukazuje, Ze produkt obsahuje material
s ultravelkymi pory.

Vyprany produkt, ktery byl pfeménén roztokem 1 N dusi¢nanu amonného pfi teploté mistnosti,
potom Kalcinovan, vykazuje povrchovou plochu 827 m’/g anasledujici rovnovazné adsorpéni
kapacity v g/100 g dehydrovaného sorbentu:

H,O 30,8
Cyklohexan 33,0
N-Hexan 27,9
Benzen 40,7

Ptiklad 9

Hlinitan sodny (8,3 g) byl pomalu pfidin do roztoku, ktery obsahuje 184 g dodecyl-
trimetylamonium hydroxidu (C;;TMAOH, 50 % hmotnostnich) fedéného 480 g vody. UltraSil
(50 g) avodny roztok tetrametylamonium silikatu (200 g - 10 % hmotnostnich SiO;) a tetra-
metylamonium hydroxidu (26,38 g, 25 % hmotnostnich roztok) potom byly pfidény do roztoku.
Ten mél nasledujici molarni sloZeni :

0,36 mol AlLO;

0,55 " NaO

11 " SiO,

1,9 " (C;,TMA)O
394 " H,0

11,1 " isopropanolu

Roztok byl vykrystalizovan v autoklavu pfi 100 °C za stalého michani za 24 hodin. Vysledny
produkt byl zfiltrovan, promyt avysuSen. Graf 9 ukazuje rentgenogram latky, ktera byla
kalcinovana pfi teploté¢ 540 °C po dobu 1 hodiny v dusiku a po dobu 6 hodin ve vzduchu.
Rentgenogram latky ukazuje Caru s velmi silnou intenzitou v d-vzdalenosti 3,04 £ 0,15 nm
aslabé &ary v d-vzdalenosti 1,77 + 0,1 al,53 = 0,1 nm. TEM ukazuje, Zze v produktu je
piitomen material s ultravelkymi pory. Promyty produkt byl pfeménén roztokem IN dusi¢nanu
amonného pfi teploté mistnosti, potom kalcinovan a prokazuje povrchovou plochu 1,078 m’/g
a nasledujici rovnovaznou adsorpéni kapacitu v g/100 g bezvodého sorbentu :
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H,O 32,6
Cyklohexan 38,1
n-Hexan 33,3
Benzen 42,9

Priklad 10

Roztok 4,9 grami NaAlO, (43,5 % hmotnostnich AL,Os, 30 % hmotnostnich NaQ,) v 37,5
gramech vody byl slougen se 46,3 cc 40 % hmotnostnich vodného roztoku tetraetylamonium
hydroxidu a 96 gramy koloidniho silikatu (40 % hmotnostnich, Ludox HS-40). Gel byl prudce
michan pul hodiny, smiSen se stejnym objemem (150 ml) roztoku cetyltrimetylamonium
hydroxidu, pfipraveného v prikladu 1, a reagoval pti 100 °C 168 hodin. Tato slou¢enina méla
nasledujici slozeni v hodnotich mol na mol AL,Os :

1,1  mol Na,O

30,6 mol SiO,

3,0 " (TEA)O
3,25 " (CTMA)O
609 " H,O

Vysledny pevny produkt byl zfiltrovan, promyt ve vodé a potom kalcinovan 16 hodin pfi 540 °C
ve vzduchu.

Kalcinovany produkt prokazuje povrchovou plochu 1352 m’/g améa rovnovaznou adsorpéni
kapacitu v gramech/100 gramu :

H,O 23,6
Cyklohexan >50
N-Hexan 49
Benzen 67,5

Rentgenogram kalcinovaného produktu je na grafu 10. Produkt tohoto pfikladu muze byt
charakterizovan tim, Ze obsahuje ¢aru s velmi silnou intenzitou v 3,85 + 0,2 nm d-vzdélenosti
a slabou &aru v 2,03 £ 0,1 nm. TEM ukazuje, Ze produkt obsahuje material s ultravelkymi péry.

Priklad 11

200 grami roztoku cetyltrimetylamonium (CTMA) hydroxidu), ptipraveného v ptikladu 1, bylo
slouéeno se 4,15 gramy hlinitanu sodného a 100 gramy vodného roztoku tetrametylamonium
silikitu (10 % hmotnostnich hliniku) za stdlého michani. Bylo pfidano 25 gramd HiSil,
vysrazeny hydratovany kfemigitan, obsahujici 6 % hmotnostnich volné a 4,5 % hmotnostnich
vazané vody s nejvétsi velikosti astic asi 0,02 mikronu. Vysledna smés byla dana do statického
autoklavu na 24 hodin pti teploté 150 °C. Smés méla slozeni v hodnotach mol na mol AL,O; :

1,25 mol Na,O

278 " SiO,
50 " (CTMA)O
44 " (TMA)O
650 " H,0
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Vysledny pevny produkt byl zfiltrovan a vysuSen na vzduchu pfi normalni teploté. Produkt byl
potom kalcinovan pfi teploté 540 °C po dobu 1 hodiny v dusiku a po dobu 6 hodin ve vzduchu.
TEM ukazuje, Ze tento produkt obsahuje material s ultravelkymi péry. Rentgenogram tohoto
kalcinovaného produktu je na grafu ¢. 11. Produkt miZe byt charakterizovan tim, Ze obsahuje
¢aru s velmi silnou intenzitou v d-vzdalenosti 4,42 + 0,2 nm a slabé ¢ary ve vzdalenosti 2,52 +
0,15a2,2 + 0,1 nm.

Kalcinovany produkt vykazuje povrchovou plochu 932 m’/g anasledujici rovnovaznou
adsorpéni kapacitu v gramech/100 g :

H,O 39,3
Cyklohexan 46,6
n—Hexan 37,5
Benzen 50

Produkt tohoto ptikladu byl pfeménén roztokem IN dusiénanu amonného a nasledné kalcinovan
pii teploté 540 °C po dobu 10 hodin ve vzduchu.

Piiklad 12

200 grami roztoku cetyltrimetylamonium (CTMA) hydroxidu, pfipraveného jako v ptikladu 1,
bylo slouéeno se 4,15 g hlinitanu sodného a 100 gramy vodného roztoku tetrametylamonium
(TMA) silikatu (10 % hmotnostnich hliniku) za stdlého michéni. Dvacet pét grami HiSil,
vysrazeny hydratovany silikat, obsahujici 6 hmotnostnich procent volné vody aasi 4,5 %
hmotnostnich vody vizané a majici maximalni velikost ¢astic asi 0,02 mikronu, bylo pfidano.
Vysledna smés byla déna do parniho boxu na 48 hodin pfi teploté 100 °C. Smés méla sloZeni
v hodnotach mol na mol Al,Os :

1,25 mol Na,O

278 " SiO,
5,1 " (CTMA)O
44 " (TMAXO
650 " H;0

Vysledny pevny produkt byl zfiltrovan, vysuen na vzduchu pfi normalni teploté. Produkt byl
potom kalcinovan po dobu 1 hodiny pfi teploté 540 °C dusiku a nasledné po dobu 6 hodin ve
vzduchu.

Kalcinovany produkt vykazuje nasledujici rovnovaznou adsorpcni kapacitu v gramech/100
grami :

H,O 35,2
Cyklohexan 50

n—Hexan 40,8
Benzen 53,5

Rentgenogram tohoto kalcinovaného produktu je na grafu ¢. 12. Produkt maZe byt charakteri-
zovan tim, ze obsahuje &aru s velmi silnou intenzitou v 3,91 + 0,2 nm d-vzdalenosti a slabé ¢ary
v224+0,1a194+0,]1 nm.

TEM ukazuje, Ze produkt ukazuje na obsah materidlu s ultravelkymi pory.
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Produkt byl potom pfeménén roztokem IN dusié¢nanu amonného a nasledné kalcinovan po dobu
10 hodin na vzduchu pfi teploté 540 °C.

Priklad 13

Sloucenina 125 grami 29 % hmotnostnich vodného roztoku CTMA chloridu, 200 gramu vody,
3 gramd hlinitanu sodného (v 50 gramech vody), 65 grami Ultrasilu, amorfniho srazeného
silikatu, ziskaného z PQ Corporation, a 21 gramt NaOH (v 50 gramech vody) bylo dikladné
smichano a krystalizovano pii 150 °C po dobu 168 hodin. Reakéni sloucenina méla nasledujici
molarni sloZeni v mol na mol Al :

0,1 mol (CTMA),O

21,89 " H,O
0,036 " NaAlO,
0,53 " NaOH

Pevny produkt byl zfiltrovan, promyt vodou a suSen po dobu 16 hodin pfi pokojové teploté
a kalcinovan pti 540 °C 10 hodin na vzduchu.

Kalcinovany produkt vykazuje povrchovou plochu 840 m%/g a rovnovaznou adsorpéni kapacitu
v gramech/100 gramd :

H,O 15,2
Cyklohexan 42,0
n—Hexan 26,5
Benzen 62

Rentgenogram produktu je ukazan na grafu ¢. 13 a mize byt charakterizovan tim, Zze obsahuje
C¢aru s velmi silnou intenzitou v 4,05 + 0,2 nm d-vzdélenosti. TEM ukazuje, ze produkt obsahuje
material s ultravelkymi péry.

Piiklad 14

Pro ¢ely porovnani byl ziskén ultra-stabilni zeolit Y, ktery mél benzenovou adsorpéni kapacitu
20,7 gram® na 100 gram{. Rentgenogram tohoto produktu mél viechny ¢ary s nejvy3si hodnotou
piku v 1,4 nm d-vzdalenosti.

Ptiklad 15

Primarni vzorovy roztok pro tento ptiklad vznikl pfidanim 240 grami vody do 92 grami roztoku,
ktery obsahoval 50 % hmotnostnich dodecyltrimetylamonium hydroxidu, 36 % hmotnostnich
isopropy! alkoholu (IPA) a 14 % hmotnostnich vody tak, Ze molovy pomér solvent/R,0 byl 155.
Molovy pomér H,O/R»0 v tomto roztoku byl 149 a IPA/Ry4O byl 6. Do primarniho vzorového
roztoku bylo ptidano 4,15 gramu hlinitanu sodného, 25 grami HiSil, 100 gram® vodného roztoku
tetrametylamonium silikatu (10 % hmotnostnich SiO;) a 13,2 gramii 25 % hmotnostnich roztoku
tetrametyamonium hydroxidu. Molovy pomér R,;0/(SiO,+Al,0;) byl 0,28.

Tento roztok byl michan po dobu 1 hodiny pfi teploté 25 °C. Vysledna smés byla dana do

autoklavu, pfi 100 °C michana pii 100ot/min po dobu 24 hodin. Smés v autoklavu méla
nésledujici molarni sloZeni v hodnotach mol na mol SiO, :
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0,05 mol Na,O
0,036 " ALO;
0,18 " (Ci,TMA),O

0,12 " (TMA)O
36,0 " HO
1,0 " TPA

Vysledny pevny produkt byl zfiltrovan, promyt vodou a suSen na vzduchu pfi normalni teploté.
Produkt byl potom kalcinovan pti 540 °C po dobu 1 hodiny v dusiku, nasledné¢ 6 hodin na
vzduchu.

Kalcinovany produkt vykazuje povrchovou plochu 1223 m’/g a rovnovéaznou adsorp¢ni kapacitu
v gramech na 100 grami :

H,O 25,5
Cyklohexan 41,1
n—Hexan 35,1
Benzen 51

Rentgenogram tohoto produktu je na grafu &. 14. Produkt miZze byt chrakterizovan tim, Ze
obsahuje ¢aru s velmi silnou intenzitou v 3,08 £ 0,15 nm d-vzdalenosti a slabé &ary v 1,79 + 0,1
a 1,55 + 0,1 nm. TEM ukazuje, Ze produkt obsahuje material s ultravelkymi pory.

Ptiklad 16

50,75 gramii decyltrimetylamonium hydroxidu (pfipraveného slou¢enim 29 % hmotnostnich
roztoku decyltrimetylamonium bromidu s hydroxidem) bylo slou¢eno s 8,75 gramy tetraetyl-
ortosilikatu. Slouéenina byla asi | hodinu michana a potom pienesena do polypropylenové lahve,
ktera byla umisténa na 24 hodin do parniho boxu. Slou¢enina méla sloZeni v hodnotach mol na
mol SiO; :

0,81 molu (C,(TMA)O
476 " H,O

Vysledny pevny produkt byl zfiltrovan a nékolikrat promyt 60-70 °C teplou destilovanou vodou
a acetonem. Kone&ny produkt byl kalcinovéan ve smési dusik - vzduch pfi teploté 538 °C a potom
drZen ve vzdu3ném prostiedi asi 8 hodin.

Kalcinovany produkt vykazuje povrchovou plochu 915 m?/g a benzenovou adsorpéni kapacitu 35
grami/100 gramd.

Rentgenogram tohoto produktu miiZe byt charakterizovan tim, Ze zahrnuje Caru s velmi silnou
intenzitou v 2,75 + 0,15 nm d-vzdalenosti a slabou ¢aru v 1,58 + 0,1 a 1,37 + 0,1 nm. TEM
ukazuje, Ze produkt obsahuje material s ultravelkymi pory.

Priklad 17

Do 80 grami roztoku cetyltrimetylamonium hydroxidu (CTMAOH), ptipraveného jako

v piikladé 1, bylo pfidano 1,65 gramii NaAlO,. Sloucenina byla michana pfi pokojové teploté tak
dlouho, dokud hlinitan nebyl rozpustén. Do tohoto roztoku bylo pfidano 40 grami vodného
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roztoku tetrametylamonium (TMA) silikatu (10 % hmotnostnich SiO;), 10 grama HiSil, 200
gramii vody a 70 grami 1,3,5-trimetylbenzenu (TMB). Vyslednd smés byla michana nékolik
minut pii pokojové teploté. Gel byl potom dan do 600 cc autokldvu a zahfivan na 105 °C po
dobu 68 hodin za stalého michani pfi 100 ot/min.

Tato sloudenina méla sloZeni v hodnotach mol na mol Al,O; :

1,25 mol Na,O

278 " SiO,
5,1 " (CTMAXO
2,24 " (TMA)O
2256 " H,0
80,53 " TMB

Vysledny produkt byl zfiltrovdn a nékolikrat promyt 60-70 °C teplou destilovanou vodou
anasledné acetonem. Konedny produkt byl kalcinovan pii 538 °C ve smési dusik-vzduch
a potom drzen asi 10 hodin ve vzdu$ném prostiedi.

Kalcinovany produkt vykazuje benzenovou adsorpéni kapacitu 25 gramti/100 grami.

Rentgenogram tohoto produktu je charakterizovan tim, Ze zahrnuje ¢aru s velmi silnou intenzitou
v d-vzdalenosti okolo 10,2 nm, ale presné pozice ¢ar v oblasti extrémé malych uhld rentgeno-
gramu je velice slozité rozlisit pomoci obvyklého rentgenometru. Mimoto byly vyzadovany
jemné&jsi kolima&ni $térbiny pro rozlideni piku v tomto malém 2-theta Ghlu. Stérbiny v tomto
pripadé byly 0,1. 0,3, 0,5, 0,2 nm. TEM ukazal, ze produkt tohoto pfikladu obsahuje nékolik
latek srozdilnymi dyp hodnotami, coz bylo zjidténo pozorovanim jejich elektronového
difrakéniho diagramu. Tyto latky se nalézaly na pozicich djpo hodnot mezi 8,5 a 12 nm
d-vzdalenosti.

Piiklad 18

Do 80 grami roztoku cetyltrimetylamonium hydroxidu (CTMAOH), pripraveného jako
v piikladé &. 1, bylo ptidano 1,65 gramid NaAlO,. Tato sloudenina byla michana pfi pokojové
teploté, dokud neby!l hlinitan rozpustén. Do tohoto roztoku bylo pfiddno 40 grami vodného
roztoku tetrametylamonium (TMA) silikatu (10 % hmotnostnich SiO;), 10 gramu HiSil, 200
grami vody a 120 gramu 1, 3, S - trimetylbenzenu (TMB). Vysledna smés byla michana pfi
pokojové teploté po dobu nékolika minut. Gel byl potom dan do 600 cc autoklavu a zahtivan pfi
105 °C devadesat hodin za stalého michani pfi 150 ot/min. Smés méla slozeni v hodnotach mol
na mol ALO; :

1,25 mol Na,O

278 " SiO,
5,1 " (CTMA)O
224 " (TMA)O
2256 " H,0
132,7 " TMB

Vysledny produkt byl zfiltrovan apromyt posléze 60-70 °C teplou destilovanou vodou
a acetonem. Vysledny produkt byl kalcinovan pfi 538 °C ve smési dusik-vzduch a potom drzen
na vzduchu po dobu 10 hodin.

Kalcinovany produkt prokazuje povrchovou plochu 915 m?/g a adsorpéni benzenovou kapacitu
25 gram{/100 grami. Argonova fyzikalné sorpéni data ukazuji na vzestup argonu na 0,95 cc/g
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a velikost porti soustfedéna kolem 7,8 nm (Dollimore-Heal Method, viz piiklad 21b), ale
pohybujici se od 7 nm do vice nez 10,5 nm.

Rentgenogram kalcinovaného produktu miiZe byt charakterizovan tim, Ze mé pouze rozptylenou
intenzitu v oblasti velmi malého Ghlu rentgenogramu, kde intenzita ze svazku transmitovanych
dopadajicich X-paprskii byla obvykle pozorovana. TEM ukézal, Ze produkt tohoto pfikladu
obsahuje nékolik latek s rozdilnymi d,p hodnotami, coz bylo zjiiténo pozorovanim jejich
elektronového difrakéniho diagramu. Tyto latky se nalézaly na pozicich dip hodnot mezi 8,5
a 11 nm d-vzdalenosti (viz ptiklad 22).

Ptiklad 19

K 80 gramim cetyltrimetylamonium hydroxidu, pfipraveného v piikladu 1, bylo pfidano 1,65
gramii NaAlO,. Smés byla michana pfi teploté mistnosti do rozpusténi. K roztoku bylo pfidano
40 grami vodného roztoku tetrametylamonium silikatu (10 % hmotnostnich SiO;) 10 grami
HiSil a 18 gramt 1,3,5~trimetylbenzenu (TMB). Vysledna smés byla n€kolik minut michana.
Gel byl vlozen do 300 cc autoklavu na 4 hodiny pfi teploté 105 °C a michan 150 ot/min. Smés
méla sloZeni v mol na mol AL,O5 :

1,25 mol Na,O

278 " SiO;
51 " (CTMA)O
24 " (TMA)O
650 " H0
199 " TMB

Vysledny produkt byl zfiltrovan, vypran né&kolikrat teplou destilovanou vodu (60-70 °C)
a acetonem. Potom byl kalcinovan pfi 538 °C v dusik-vzduchové smési a poté drzen na vzduchu
8 hodin.

Kalcinovany produkt ma povrchovou plochu 975 m’/g a rovnovainou benzenovou adsorpéni
kapacitu 40 gram{/100 grami. Argonova fyzikalné sorpéni data ukazuji na vzestup argonu 0,97
cc/gram a velikost péru 6,3 nm (Dollimore-Heal Method, viz piklad 21b) a pikem pti P/Po =
0,65.

Rentgenogram kalcinovaného produktu mize byt charakterizovan ¢arou s velmi silnou intenzitou
v 6,3 + 0,5 nm d-vzdalenosti a slabymi &arami na 3,64 £ 0,2, 3,13 0,15 a 2,38+ 0,1 nm. TEM
ukazuje, Ze produkt obsahuje material s ultravelkymi pory.

Priklad 20

Pro zlepSeni katalytickych hodnot byl produkt pfedkladaného vyndlezu zpfiklada 1 - 14
zhodnocen dealkylaci z tri-terc.—butylbenzen na di-terc.—butylbenzen. Pfedkladané zhodnoceni
bylo provadéno za jednoho nebo obou souborli podminek: (i) teplota 225 °C, vahova hodinova
prostorova rychlost 100 h™', nebo (ii) teplota 200 °C, vahovéa hodinova prostorova rychlost 200
h'. Tlak byl atmosféricky. Vstup byl slozen z 6,3/93,7 TTBB/toluen. Konverze byla méfena
v proudu 30 minut.
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Katalyzator Konverze % hmot.

z pitkladu 225°C/100 h! 200 °C/200 h'!
i 0 -

2 6,2 -

3 53,9 -

4 10,4 -

5 68,9 -

6 100,0 -

7 53 -

8 - 61,2
9 - 58,9
10 86,3 -

11 96,7 -

12 92,8 -

13 - 37,7
14 12,0 0
Priklad 21(a)

Argonova fyzikalni sorpce poréznich systémi s primérem nad 6,0 nm.

Pro ureni priméru pdéra produktl z tohoto vynalezu s péry vétSimi nez 6,0 nm v priméru, 0,2
gramu vzorku z produkti z ptikladi 1 aZz 16 bylo umisténo do sklenéné vzorkovaci trubky
a pfipojeno k aparatute pro fyzikalni sorpci, popsanou US patentem ¢. 4, 762, 010.

Vzorek byl zahfivan pfi teplot¢ 300 °C po dobu 3 hodin ve vakuu, aby byla odstranéna
adsorbovana voda. Nasledné byl vzorek ochlazen na 87 °K ponofenim vzorku do tekutého
argonu. Poté bylo ke vzorkim pfidano odmétené mnozstvi plyného argonu zpisobem kroki, jak
je popsano v US patentu €. 4,762,010, sloupec 20. Adsorbované mnozstvi argonu Ize vypoditat
z mnozstvi plynného argonu, ptidaného ke vzorku, a ze zbylého mnozstvi argonu v plynné fazi
nad vzorkem. Pro tuto kalkulaci se uziva pravidlo idealniho plynu a kalibrované objemy vzorki
(viz také S.J. Gregg et al., Adsorption, Surface Area and Porosity, 2nd ed., Academic Press,
1982). V kazdém piipadé, graf adsorbovaného mnozstvi a relativniho tlaku nad vzorkem pfi
rovnovaze vytvaii adsorpéni isotermu, jak ukazuje graf 15 vzorku produktu z ptikladu 4.
Obvykle je pouzivan relativni tlak, dany pomérem rovnovazného tlaku a tlaku par adsorbatu pfi
teploté, pii které je méfena isoterma. Dostate¢né mala mnozstvi argonu jsou pfidavana v kazdém
stupni, takZe vznikne 168 bodl v oblasti relativniho tlaku od 0 do 0,6. Aby byla isoterma
dostate¢né definovana, je pozadovano nejméné 100 bodua.

Skok (inflexe) na isotermné, v tomto ptipadé (produkt pfikladu 4) pfi P/Po = 0,4, indikuje plnéni
porézniho systému. Velikost stupné indikuje adsorbované mnozstvi, zatimco posice stupné
v hodnotach P/Po ukazuje na velikost pord, ve kterych probéhla adsorpce. VEtsi péry jsou pinény
pfi vy3sim P/Po. Pro lepsi uréeni pozice stupné je pouzita derivace s ohledem na log (P/Po). Toto
{ze vidét na grafu 16. Na grafu 16 jsou rovnéz znazornéna data, ziskana v identické forme
krystalického materialu z US patentu ¢&. 4,880,611, a dal3ich jinych krystalickych material. Dale
je zde fyzikalni méfitko na ose, které pievadi pozice na adsorpénim piku v hodnotach log (P/Po)
na fyzikalni primér péri. Tento pfevod byl ziskén pouzitim nasledujiciho vzorce :

K S4 Slo S4 S 10
log (P/Po) = ( - - - )
d-0.38 3(L-D2) 9(L-D2y’  3(D/2)° 9(D/2)°
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kde d = primér péru v nanometrech. K = 32,17, S = 0,2446,L=d+0,19,aD=0,57.

Tento vzorec je odvozen z metody Horvath a Kawazoe (G. Horvath et al., J. Chem. Eng. Japan
16(6) 470 (1983)). Konstanty, pozadované pro pouziti tohoto vzorce, byly uréeny z méfeni
isotermy ALPO-5 a jeho zndmé velikosti péra. Tato metoda je zejména vhodné pro mikroporézni
materialy, majici pory s primérem vétSim nez 6,0 nm.

Jak je znazornéno na grafu 16, velikost péru materidlu z pfikladu 4 je 3,96 nm s pikem,
nachazejicim se na log (P/Po) = - 0,4 nebo P/Po = 0,4, zatimco velikost poru materialu z US
patentu &. 4,880,611 je 1,2 nm nebo P/Po = 0,02. Na dal3ich materialech byl pozorovan pik na
P/Po = 0,015, ktery je na grafu 16 oznacen hvézditkou. Tento pik zobrazuje adsorbci na sténach
pori a neukazuje nijak na velikost pord daného materidlu. Hodnota P/Po = 0,03 odpovida
velikosti poru 1,3 nm

Vysledky tohoto postupu pro vzorky z ptikladii 1 aZ 16 jsou v nize uvedené tabulce. Vzorky
z ptikladd 9, 12 a 15 davaly dva separétni piky, u kterych lze predpokladat, Ze jsou disledkem
dvou separatnich fazi s ultra velkymi péry v produktech.

Piiklad Prumér p6ru, nm
1 3,22
2 3,54
3 4,25
4 3,96
5 1,69
6 2,73
7 426
8 2,83
9 2,28,3,08
10 3,68
11 3,61
12 3,50, 4,21
13 4,0
14 0,83
15 2,24,3,04
16 1,50

Ptiklad 21(b)
Argonova fyzikélni sorpce pro porézni systém pfes 6 nm v priméru.

V pérovém rezimu nad primér 6,0 nm mize byt aplikovana Kelvinova rovnice. Je obvykle dana:
-2yV

In (P/Po)=————co0s O
l'kRT

kde :

v = povrchova tenze sorbentu

V = molarni objem sorbentu

0 = kontaktni ihel (obvykle z praktickych divodi O)
R = plynova konstanta

T = absolutni teplota
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rc = kapilarni kondenzaéni radius
P/Po = relativni tlak (vzaty z fyzikaln€ sorp¢ni isotermy)

Kelvinova rovnice upravuje adsorpci v poréznich systémech jako kapilarni kondenza¢ni fenomén
pii vztazich tlaku, pti kterém adsorpce probiha, k priméru péru pfes povrchovou tenzi
a kontaktni thel adsorbatu (v tomto pripadé argonu). Principy, na kterych je Kelvinova rovnice
zalozena, plati pro velikost porli v oblasti 5 az 100 nm. Pod timto rozmezim rovnice nezobrazuje
fyzikalni realitu, protoze pfi malych velikostech poru se nevyskytuje prava kapilarni kondenzace,
nad touto oblasti ptirozeny logaritmus rovnice znemoziuje ziskat rozliSeni velikosti poru
s dostate¢nou pfesnosti.

Zvlastni pouziti Kelvinovy rovnice, Casto vybirand pro méfeni velikosti pord, je uvadéné
Dollimorem a Healem (D. Dollimore and G.R.Heal. J.Applied Chem., 14, 108 (1964)). Tato
metoda, upravena pro efekty povrchové vrstvy adsorbantu na sténé péru, pro které Kelvinova
rovnice neni dostateéna, poskytuje presné&jsi méfeni velikosti péri. PfestoZe tato metoda byla
odvozena pro desorpéni isotermy, mulZe byt pouzita ipro adsorpéni isotermy. Produkty
z ptikladii 18 a 19 byly pfedmétem Dollimore a Heal metody pro fyzikaln€ sorp&ni data argonu.

Piiklad 22
Transmisni elektronova mikroskopie.

Pro daldi ilustraci podstaty hexagonalniho krystalického produktu tohoto vynalezu, vzorky
produkti z ptikladd 1-12, 13, 15-19, 23-31 a36-38 byly studovany transmisni elektronovou
mikroskopii (TEM). TEM je metoda, dovolujici poznat mikroskopickou strukturu materiélu,
véetné poréznich.

Pro znazornéni mikrostruktury musi byt vzorek dostate¢né tenky, aby jim elektronovy paprsek
pro3el, obecné asi 50-100 nm. Krystalova morfologie predkladaného materidlu obvykle vyzaduje
pfipravu ultramikrotomii. Tato metoda je zcela bézna pro ty, kdo se zabyvaji elektronovou
mikroskopii. Material je vlozen do pryskyfice, vtomto piipadé do komeréni nizkovisk6zni
akrylové pryskyfice L.R.WHITE (tvrda), ktera je potom upravena pfi 80 °C po dobu 1,5 hodiny.
Tenka vrstva zbloku je odfiznuta ultramikrotomii pouzitim diamantového fezdku a vrstvy
v tloustkach 50-100 nm jsou vloZeny na jemnou miizku elektronového mikroskopu. Pro tyto
materialy byl pouzit LKB model mikrotomie s noZzem s ostfim 45°, mfizka se 400 oky. Po
odpateni tenkého uhlikového obalu vzorku, ktery chrani vzorek pfi vloZzeni do mikroskopu (Sedé
zbarveni papiru u vzorku ve vyparniku) je vzorek pfipraven pro TEM.

Pokud se poZaduje pouze ovéfeni pFitomnosti materidlu tohoto vynalezu, lze pouzit jednodussi
pripravu vzorku. Ta zahrnuje umisténi disperze na materidlu na uhlikem povle¢eném suportu
Formvar elektronového mikroskopu po obrouseni a sonikaci v propanolu. Fragmenty oblasti
musi byt dostate&né tenké, aby se ziskal elektronovy difrakéni diagram, a predstava miizky mize
byt normalné nalezena blizko ostii krystali. Vzorky pro analyzu produktd z pfikladd 23-31
a 36-38 byly pfipraveny touto disperzni technikou.

Vysoké rozliseni TEM ukazuje strukturu podél sméru, ve kterém je vzorek prohlizen. Z tohoto
d@vodu je nutna specifickd orientace vzorku, aby byly pozorovany urCité detaily vzorku a jeho
mikrostruktury. Pro krystalické materidly je tato orientace mnohem snadnéji urCena pfi
pozorovani elektronového difrakéniho diagramu (EDP). ktery je tvofen soubézné s elektronovym
obrazem. Takové EDP jsou tvofeny na modernich TEM ptistrojich naptiklad selekci oblasti,
limitovanych apreturovou technikou, dobfe zndmou tém, kdo jsou zkuseni v praci s elektronovou
mikroskopii. Pokud je pozorovan EDP s pozadovanym uspofadanim difrakénich bodu,
odpovidajici obraz krystalu ukazuje, ze EDP zobrazuje detaily mikrostruktury ve sméru projekce,
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naznadeném EDP. Timto zpuisobem lze pozorovat riizné struktury krystali a identifikovat je
pouzitim TEM.

P¥i pozorovani rysi vyénélka krystalického produktu tohoto vynalezu je nutnd takova orientace
materialu, ktera v odpovidajicim EDP déva hexagonalni uspotadani difrakénich bodii individual-
niho krystalu. U multiplicitnich krystald se mohou difrakéni diagramy ptekryvat a tim se ztéZuje
interpretace. Priklad hexagonélniho diagramu z individudlniho krystalu produktu z ptikladu,4 je
ukadzan na grafu 17. Poéet difrak&nich bodi zavisi mimo jiné na stupni pravidelnosti krystalické
struktury materialu. Pfinejmensim lze pozorovat vnitini kruh jasného bodu pro ziskani dobreho
obrazu. Individualni krystaly mohou byt v TEM nastavovany tak, aZ je dosaZena spravna
orientace. Mnohem ¢&ast&ji lze vyuzit faktu, ze vzorek obsahuje mnoho rizné orientovanych
krystald a jednoduse lze vzorek prohliZet, az najdeme pozadovany EDP (a tim orientaci). Tato
technika byla pouzita pro ziskéani elektronového mikrografu, niZze diskutovaného.

Mikrotomové vzorky materialu z p¥ikladii I-13 a 15-19 byly zkoumény vy3e popsanou technikou
v JEOL 200 CX TEM pti 200 000 voltech s mfizkou objektivu 0,2 nm. Pfistroj ma rozliSeni boda
0,45 nm. Pouzita mohou byt jind experimentdlni uspofadani, znama odbornikim v oblasti
vysokého rozliseni (fazovy kontrast) TEM, ktera davaji ekvivalentni obraz, ¢otky objektivu na
spodnim pokusu jsou v minimalnim kontrastu s¢ockami bézného nastaveni. Graf 18 je
elektronovy mikrograf z mikrotomové tenké vrstvy krystalického materidlu z piikladu 4. Tento
mikrograf ukazuje pravidelnou fadu $irokych kanali v hexagonalnim uspotadani. Opakujici se
distance mezi kanaly je 4,5 nm, ktera je konzistentni s pozici prvniho piku rentgenogramu
(4,1 nm/ 3/2) tohoto materialu. Pokud kanaly maji mezi sebou stény, toto pozorovani je rovnéz
konzistentni s pibliznou velikosti pérd 3,96 nm, vypodtenych z méfeni argonové fyzikélni
sorpce materialu v pfikladu 16.

Graf 19 je elektronovy mikrograf z mikrotomové tenké vrstvy krystalického produktu z pfikladu
5. Tento mikrograf ukazuje pravidelnou fadu trochu men3ich kanali v hexagonalnim uspofadani.
Opakujici se distance mezi kanaly je 3,0 nm, coz je konzistentni s pozici prvniho piku rentgeno-
gramu (2,5 nm/ 3/2) tohoto materialu. Mensi velikost péri byla rovnéz ovéfena argonovou
fyzikalni sorpci zminénou v ptikladu 21 (a), kde hodnota 1,69 nm byla vypoftena z materialu
z piikladu 5.

Graf 20 je elektronovy mikrograf z mikrotomové vrstvy krystalického produktu z piikladu 18.
Kanaly na tomto obraze jsou dosti velké a znaéné nepravidelné, ale charakteristické hexagonalni
usporadani materialu pfedkladaného vynélezu je zfejmé.

Priklad 23

1,65 gramu NaAlO, bylo ptidano k 80 g roztoku cety! trimetyl amonium hydroxidu (CTMAOH),
ptipraveného slou¢enim N,N,N-trimetyl-l-hexadecanaminium chioridu s hydroxidem. Smés byla
michana az do rozpuiténi NaAlO,. K tomuto roztoku bylo pfidano 40 gramil roztoku
tetrametylamonium silikatu a 10 gramd HiSil (90 % hmotnostnich SiO,). Vysledna smés byla
michana nékolik minut pii pokojové teploté. Poté byl gel vloZzen do 300 ml autoklavu a ohfivan
na 105 °C pti michani 150 ot/min. Po 4 hodinach ohfevu byla reakce zastavena studenou vodou,
obsah vyjmut. Produkt byl zfiltrovan a promyt nékolikrat teplou destilovanou vodou (60-70 °C)
a acetonem. Vysledny produkt byl kalcinovan pfi 538 °C ve smési N/vzduch 8 hodin. Gelova
reakéni smés ma slozeni v mol na mol ALLOs :
1,25 mol Na,O

27,8 " SiO;
51 " (CTMA)O
2,24 " (TMA)O
650 " HO
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Kalcinovany produkt tohoto piikladu vykazuje povrchovou plochu 1187 m’/g a benzenovou
adsorpéni kapacitu 66 gramil/gram.

Rentgenogram kalcinovaného materialu tohoto pfikladu je na grafu 21, ze kterého je patmné, Ze
produkt vykazuje velmi silnou relativni intenzitu &ary na 3,68 £ 0,2 nm d-vzdalenosti a slabé
Sary na 2,12 + 0,1 al,83 £ 0,1 nm. Produkt tohoto piikladu byl zkouméan transmisnim
elektronovym mikroskopem (TEM), ktery dava obraz hexagonalniho uspofddani jednotnych
velikosti périi a hexagonalni elektronovy difrakéni graf s hodnotou dgo 3,8 nm.

Piiklady 24-31

Osm separatnich experimentl bylo provedeno dle postupu z piikladu 23, ale s pfidanim pomocné
organiky k vychozi reakéni smési. Ve vSech pfipadech byla pomocna organika 1,3,5-
trimetylbenzen (TMB) ptidana jako posledni ingredience. Koncentrace TMB byla rizna
v kazdém experimentu, jak ukazuje tabulka A. V tabulce A jsou rovnéz uvedeny velikosti pori,
objemy porl v cc/g a rovnovéazna benzenova sorpéni hodnota. Velikost a objem portt z piikladi
24, 27 a 30 byly extrapolovany z diagram D-vzdalenosti proti méfeni velikosti a objemu péri
z ostatnich pfikladd (viz grafy 23 a 24). Nejsilnéjsi rentgenogramové Cary jsou rovnéZ naznaceny
z dtivodi porovnani. Graf 22 vyhodnocuje efekt TMB na d-vzdalenost prvniho rentgenového
maxima v mol TMB/ mol SiO, v reakéni smési. Se stoupajici koncentraci pomocné organiky
stoupa velikost a objem port v krystalickém materialu.

TEM zkoumani kazdého Kalcinovaného produktu z piikladi 24-31 dava obraz hexagonalniho
uspofadani jednotnych poért a hexagonalni difrakéni diagram s hodnotou d;g, korespondujici
s d-vzdalenosti piku rentgenogramu.

Tabulka A

Piiklad Mol TMB TMB/SiO, TMB/CTMA+ D-Vzdalenost Velikost poru Benzenova sorpce
/Molarni/  /Molarni/ /NM/ /NM/ /g/100g pii 6.7 kPa/

23 0 0 0 3.68 32,377 66

24 0.025 0.12 032 4.03 4.15 61

25 0.050 0.23 0.65 4.53 4.51 62

26 0.075 0.35 0.97 4.81 5.25 48

27 0.100 0.46 1.30 5.48 5.80 37

28 0.150 0.70 1.95 6.22 6.30 43

29 0.150 0.70 1.95 6.22 6.90 36

30 0.183 0.85 238 6.37 6.81 32

31 0.216 1.00 2.80 651 7.02 38

Priklad 32-45

Pro zjisténi, jaké organické slou€eniny jsou vhodné jako pomocna organika pro pouZiti dle
tohoto vynélezu, ptiklad 23 byl opakovan, ale v kazdém pfipadé 10 grami potencialni pomocné
organiky bylo pfidano do reakéni smési pfed pridanim HiSil. Vysledky jsou v tabulce B, ze které
je ziejmé, ze n—oktadekan (pfiklad 40), I-pentanol (pfiklad 43) a fenol (ptiklad 44) zkreslovaly
vysledky zmén v d-vzdalenosti nejsilngjsi ¢ary rentgenogramu, nebo davaji amorfni materialy.
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V3echny zbyvajici materialy, uvedené v tabulce B, davaji platné zmény v pozici nejsilngjsi Eary
rentgenogramu a tim jsou vhodné jako pomocné organiky.

TEM zkoumani kalcinovaného produktu z kazdého pfikladu 36-38 dava obraz hexagonélniho
uspofadani jednotnych pori ahexagonalni elektronovy difrakéni diagram shodnotou dye,
obecné korespondujici s d-vzdalenosti piku rentgenogramu.

Tabulka B
Vzorek Pfidavna organika Mol Pt./SiO, D-Vzdilenost Benzenova sorpce
PE. /Molami/ /NM/ /g/100 g A pti 6.7 kPa/
org.

23 Nula 0 0 3.68 66

32 P-Xylene 0.094 044 4.98 39

33 1,3,5-TRIMETHYL- 0.083 0.39 5.12 38
BENZENE

34 1,3,5-TRIMETHYL- 0.062 0.29 4.81 36
BENZENE

35 1,3,5-TRIISOPROPYL- 0.049  0.23 4.49 43
BENZENE

36 1,3 -DIMETHYL- 0.061 0.28 4.89 4?2
ADAMANTANE

37 N-PENTANE 0.139 0.64 4.72 31

38 N-DECANE 0.070 0.33 4.64 48

39 N-DODECANE 0.059 0.27 4.28 48

40 N-OCTADECANE 0.039 0.18 3.70 54

41 [F-PHENYLNONANE 0.049 0.23 4.64 34

42 1,8-DIBROMOCTANE 0.037  0.17 4.49 33

43 |-PENTANOL 0.113  0.53 Amorfni 28

44 PHENOL 0.106 0.49 - N/A

45 PYRIDINE 0.126 0.59 4.64 N/A

Piiklad 46

Roztok byl pfipraven rozpuiténim 1,08 gramu hexahydratu dusi¢nanu kobaltnatného v 100
gramech vody. Do tohoto roztoku bylo vmichano 40 gramt vodného roztoku hydroxidu s 29 %
hmotnostnich CTMA, 100 graml roztoku tetrabutylamonium (TBA) silikatu (pfipraveného
smichanim 168 grami tetraetylortosilikatu s 270 gramy vodného roztoku s 55 % hmotnostnich
TBA a hydroxidu), a 5 gram@ HiSil kiemi¢itanu. Vysledna smés méla nasledujici slozeni v mol
na mol kfemiku:

0,21 mol (CTMA),O

0,07 " (TBA)O
0,04 " CoO
25,7 " H,0

Smés byla umisténa do polypropylenové lahve a dana do parniho boxu na 72 hodin. Vysledny
pevny produkt byl zfiltrovan, vypran, vysuSen na vzduchu apoté kalcinovan 10 hodin ve
vzduchu pii teploté 540 °C. Kalcinovany produkt mél rovnovaznou benzenovou sorpéni kapacitu

-30 -



10

20

25

30

35

40

45

50

CZ 283517 B6

40 % hmotnostnich a rentgenogram, uvedeny na grafu 25. Je vidét, Ze graf zahrnuje velmi silnou
&aru na d-vzdalenosti 3,7 + 0,2 nm a slabé &ary na d-vzdalenosti 2,1 £ 0,1 a 1,9 £ 0,1 nm.

Priklad 47

Byla zopakovéana procedura z ptikladu 46, ale misto kobaltu bylo pfidano 1,08 gramu hexa-
hydratu dusiénanu nikelnatého. Vysledny kalcinovany produkt ma benzenovou sorpéni kapacitu
60 % hmotnostnich a rentgenogram, uvedeny na grafu 26 (s velmi silnou &arou v d-oblasti 3,7 +
0,2 nm a slabou &aru v d-vzdalenosti 2,1 £ 0,1 nm.

Priklad 48

Roztok byl ptipraven rozpusténim 4,5 gramu hydratu siranu chromitého v 20 gramech vody. Do
tohoto roztoku bylo vmichiano 200 gramid vodného roztoku s29 % hmotnostnich CTMA
hydroxidu, 50 grami tetrabutylamonium (TBA) silikdtu, pfipraveného smichanim 168 grami
tetraetylortosilikatu s 270 gramy vodného roztoku s 55 % hmotnostnimi TBA hydroxidu) a 25
grami HiSil kfemigitanu. Vysledna smés méla sloZeni v mol na mol kiemiku :

0,21  mol (CTMA),O
0,07 mol (TBA)O
0,02  mol Cr,O;

22,0 mol H,O

Smés byla dana do polypropylenové lahve a umisténa na 72 hodin v parnim boxu. Vysledny
pevny produkt byl zfiltrovan, vypran, vysuSen vzduchem akalcinovan 10 hodin pfi teploté
540 °C. Kalcinovany produkt mél rovnovaZnou benzenovou sorpéni kapacitu 40 % hmotnost-
nich a rentgenogram, uvedeny na grafu 27. Je vidét, ze diagram obsahuje jednu velmi silnou ¢aru
v d-vzdalenosti 3,9 + 0,2 nm a slabou ¢aru v d-vzdalenosti 2,1 £ 0,1 nm.

Priklad 49

50 grami cetyltrimetylamonium hydroxidu, pfipraveného v pfikladu 1, bylo smichano s 5 gramy
tetraetylortosilikatu a 14,5 gramu roztoku tetrametylamonium silikatu (10 % hmotnostnich
silikatu). Michani trvalo 1 hodinu a k vyslednému roztoku byl ptidan dusi¢nan gality, pfipraveny
rozpusténim 1,2 gramu Ga(NOs); . xH,O ve 10 gramech vody. Vysledna sm&s méla nasledujici
sloZeni v mol na mol kiemiku.

0,5 mol (CTMA),O
0,05 " Ga04
66 " HO

Smés byla vlozena do polypropylenové lahve a umisténa v parnim boxu 48 hodin pfi 95 °C.
Vysledny produkt byl zfiltrovan, vypréan, vysuen vzduchem a kalcinovan (1 hodinu pfi 540 °C
v proudu dusiku, nasledné 6 hodin ve vzduchu. Rentgenogram vysledného kalcinovaného
produktu je na grafu 28 s velmi silnou ¢arou v d-vzdalenosti 3,4 + 0,2 nm a slabymi Carami
v d-vzdalenosti 2,1 £0,1 a 1,8 + 0,1 nm. Chemicka analyza produktu :
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40 % hmotnostnich uhliku

2,5% " dusiku
15% " kfemiku
2,8 % " galia
0,07 % " hliniku
39,9 % " popele (1000 °C)

PATENTOVE NAROKY

1. Kompozice pro pouZiti v katalyzatorech nebo sorp&nich materidlech, vyznacena
tim, Ze obsahuje anorganické porézni nevrstvené krystalické materialy, které po kalcinaci
vykazuji rentgenogram s alespoii jednim pikem ve vzdalenosti d vétSi nez 1,8 nm, které maji
benzenovou absorpéni kapacitu vétsi nez 15 g benzenu na 100 g materidlu pfi tlaku 6,7 kPa
a teploté 25 °C a jejichz sloZeni odpovida obecnému vzorci

Myo(WaXp Y ZsOr) ,

ve kterém

M znamena alesponi jeden iont, zvoleny z mnoziny, zahrnujici amonny iont a ionty prvki
skupiny IA, IIA a VIIA periodického systému prvki,

n znamena naboj kompozice s vyjimkou M, vyjadieného jako oxidy,

q znamena molarni stéedni valenci M,

n/q znamena molamni frakci M,

W znamena alespoii jeden dvouvalenéni prvek z mnoziny, zahrnujici mangan, kobalt, nikl
a horcik.

X znamena alespori jeden tfivalenéni prvek z mnoZziny, zahrnujici hlinik, bor, chrom,
galium a Zelezo.

Y znamena alespori jeden Ctyfvalenéni prvek z mnoziny, zahrnujici kiemik a germanium.

Z znamena fosfor,

a, b,c a d znamenaji molarni frakce W, X, Y a Z,

h znamend Cislood 1 do 2,5 a

(atb+c+d) je rovno 1.

2. Kompozice podle niroku I, vyznaéena tim, Ze obsahuje anorganické porézni
materialy, majici hexagonalni uspofadani péri stejné velikosti s primérem nejméné 1,3 nm
a vykazujici po kalcinaci hexagonalni difrakéni elektronovy diagram s hodnotou djgo VEtSi nez
1,8 nm.

3. Kompozice podle naroku 2, vyznadéena tim, Ze krystalicky materidl ma po
kalcinaci rentgenogram s alespoii jednim pikem, jehoz vzdalenost d odpovidad hodnoté djo
elektronového difrakéniho diagramu.

4. Kompozice podle naroku 1 nebo 2, vyznaéena tim, Ze krystalicky material ma
po kalcinaci rentgenogram se dvéma piky v polohach vzdalenosti d vétsi nez 1,0 nm, pfiemz
jeden z t&chto piki je v poloze vzdalenosti d vétsi nez 1,8 nm a zadné piky s relativni intenzitou
vEtsi nez 20 % intenzity nejsilngjsiho piku nejsou v poloze vzdalenosti d mensi nez 1,0 nm.
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5. Kompozice podle niroku 4, vyzmadema tim, Ze materidl nema 2adné piky
s relativni intenzitou vétsi nez 10 % intenzity nejsilnéjsiho piku v poloze vzdalenosti d mensi nez
1,0 nm.

6. Kompozice podle narokul, vyznaéend tim, Zesoudet(atb+c)jevétiinezdah
je rovno 2.

7. Kompozice podle ndaroku 1, vyznadena tim, Ze W znamena kobalt, X znamena
hlinik, Y znamena kfemik a Z znamena fosfor.

8. Kompozice podle naroku 6, vyznalena tim, Ze aad znamenaji nuluah je
rovno dvéma.

9. Kompozice podle naroku 1, vyzmna€end tim, Ze X znamena hlinik a'Y znamena
kiemik.

10. Zpisob ptipravy kompozice podle naroku | nebo 2, vyznaéeny tim, Ze se
provede krystalizace pfi teploté 25 az 250 °C a po dobu 5 minut aZ 14 dnd reakéni smési, majici
nasledujici sloZeni, vyjadfené molarnimi poméry oxid

X5,05/YO, az 0,5
X203/(Y02+2205) 0, 1 az 100
X205:/(YO,+WO+Z,05) 0,1 az 100
rozpoustédlo/(Y O, +WO+Z,05+X,0;) I az 100
OH/YO, az 10
(M2.0+R0)/(YO,+WO+Z,05+X,05) 0,01 az 20
M O(Y O, +WO+Z,05+X,04) az 10
R»£0/(YO,+WO+Z,05+X,0;) 0,01 az 2,0,

kde e a f znamenaji stfedni valence M a R, rozpoustédlo znamena alkohol nebo diol s 1 az 6
uhlikovymi atomy nebo vodu, aR znamend organické fidici &inidlo obecného vzorce
RiR:R3R,Q7, ve kterém Q znamena dusik nebo fosfor a nejméné jeden z R), R,, R; a Ry znamena
arylovou nebo alkylovou skupinu, obsahujici 6 az 36 uhlikovych atomi, a kazdy ze zbyvajicich

Ry, Ry, Ry a Ry je zvolen z mnoziny, zahmujici atom vodiku a alkylovou skupinu, obsahujici 1 az
5 uhlikovych atomti.

11. Zpisob podle niroku 10, vyzna&eny tim, Ze se jako vychozi smés, uréend
k provedeni krystalizace, pouZije smés, majici nasledujici sloZeni, vyjadtené molarnimi poméry
oxida

XzO;/YOz 0001 az 0,5
XzO}/(YOz""ZzOs) 0, 1 az 20
X205/(YO,+#WO+Z,05) 0,1 az 20
rozpoustédlo/(Y O,+WO+Z,05+X,0;) az 5
OH/YO, az 5
(M30+R20)/(YO,+WO+Z,05+X,05) 0,05 az 5
My O/(YO,+ WO+Z,05+X,04) az 5
R_)_/fO/(Y02+'WO+ZzO5+XZO3) 0,03 az 1 ,0.

12. Zpisob podle naroku 10 nebo 11, vyznaleny tim. Ze organické fidici &inidlo je
zvoleno z mnoziny, zahrnujici cetyltrimethylamoniovou, cetyltrimethylfosfoniovou, oktadecyl-
trimethylfosfoniovou,  benzyltrimethylamoniovou,  cetylpyridiniovou, myristyltrimethyl-
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amoniovou,  decyltrimethylamoniovou, dodecyltrimethylamoniovou a dimethyldidodecyl-
amoniovou slou€eninu.

13. Zpusob podle naroku 10 nebo 11, vyzmnaéeny tim, Z R zahrnuje dodate€né
organické Fidici ¢inidlo, které ma stejny vzorec jako prvné uvedené organické fidici ¢inidlo,
piicemz viak kazdy z R;, Ry, R; a R4 znamena atom vodiku nebo alkylovou skupinu, obsahujici
1 az 5 uhlikovych atomi.

14. Zptsob podle naroku 13, vyzmadeny tim, Ze dodatetné organické fidici ¢inidlo
je zvoleno zmnoziny, zahrnujici tetramethylamoniovou, tetraethylamoniovou, tetrapropy!l-
amoniovou a tetrabutylamoniovou slou¢eninu.

15. Zpusob podle niroku 10 nebo 11, vyzmaéeny tim, Ze R zahrnuje pomocnou
organickou latku, zvolenou z mnoziny, zahrnujici aromatické uhlovodiky a aminy, obsahujici 5
az 20 uhlikovych atomd, a jejich halogenem a alkylovou skupinou, obsahujici 1 az 14 uhlikovych
atomil, substituované derivaty, cyklické a polycyklické alifatické uhlovodiky a aminy, obsahujici
5 az 20 uhlikovych atomd, a jejich halogenem a alkylovou skupinou s 1 az 14 uhlikovymi atomy
substituované derivaty, a pfimé nebo rozvétvené alifatické uhlovodiky a aminy, obsahujici 3 az
16 uhlikovych atomd, a jejich halogenem substituované derivaty.

16. Zpisob podle naroku 15, vyzna&eny tim, Zepomocnou organickou latkou je
p-xylen, trimethylbenzen, triethylbenzen nebo triisopropylbenzen.

17. Zpisob podle naroku 16, vyzna&eny tim, Ze moldmni pomér pomocna organicka
latka/Y O, je roven 0,05 az 20.

18. Zpasob podle naroku 17, vyznadeny tim, Zemolarni pomér pomocné organicka
latka/organické Fidici €inidlo nebo &inidla je roven 0,02 az 100.

19. Zpusob podle naroku 10, vyzma&eny tim, Ze krystalizace se provadi pfi teploté
50 az 175 °C, pti pH 9 az 14 a po dobu 5 az 300 hodin.

27 vykrest
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